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Zur Topochemie der Kontaktkatalyse. IV. 
Experimenteller Nachweis der Adlineation durch topochemische 
Reaktionen. 
Von 


Kotowski und Gertrud Berend. 


Alfons 
(Mit 13 


Erich Pietsch, 


Firuren im Text.) 


Eingegangen am 17. 5. 29.) 


Zum Nachweis der für die Deutung der katalvtischen Kinetik postulierten 


ıktiven eindimensionalen Grenzen zweidimensionaler Phasen werden unter ge 
eieneten Versuchsbedineungen Reaktionen an Kristallkanten bzw. an Störungs 
stellen auf an sich homogen zewachsenen Kristallflächen ausgelöst. Es gelingt da 


durch, den experimentellen Nachweis für die Adlineation zu erbringen. 


Zur quantitativen Deutung der katalytischen Kinetik. sowie der 
Erscheinungen der Aktivierung und Desaktivierung von Katalysatoren 
hat der eine von uns zusammen mit G.-M. Scnwas!) die Hypothese 
aufgestellt. dass die von H. S. TayrLor?) postulierten aktiven Punkte 
alsin sich homogene lineare Inkontinuitäten der Katalysator- 
oberfläche, als eindimensionale Grenzen zweidimensionaler Phasen auf- 
zufassen seien. Solehen aktiven Linien wurde eine gegenüber deı 
Bruttooberfläche erhöhte Adsorptionswärme und damit verringerte 
Aktivierungswärme zugeschrieben. was für den Vorgang der Adsorp- 
tion eine bevorzugte, erhöhte Adsorptionsdichte an diesen linearen 
Gebilden bedeutet. die als Adlineation bezeichnet wurde. Als solche 
linearen Gebilde wurden postuliert: 

An Einzelkristallen: 

l. Kristallkanten. die Kristallflächen verschiedener kristallo- 
graphischer Orientierung und damit verschiedener Besetzungsdichte. 
Feldstärke und Feldstruktur trennen. 

2. Störungsstellen auf an sich homogenen Kristallflächen, die 
durch Wachstumsstörungen oder mechanische Beanspruchung her- 
vorgerufen werden. 

1) G.-M. Scuwag und E. Pıerscn, 1: Z. physikal. Chem. (B) 1,385. 1928. 
Z. Elektrochem. 35, 135. 1929. Chem.-Zte. 52, 1004. 1928. II: Z. physikal. Chem. 
(B) 2, 262. 1929. III: Z. Elektrochem. 35, Heft der Bunsentagung. 1929 2) H.NS. 
TAayLor, Proc. Roval Soc. London A 108. 105. 1925. Vel. C. N. HinsHELWOOoD, 
Reaktionskinetik gasförmiger Systeme. Ins Deutsche übertragen und erweitert von 


E. und G. WircKke. Leipzig 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heft I 
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An polykristallinem Material: 

Die Korngrenzen, die bei chemisch einheitlichen Stoffen ver 
schiedene Kristallflächen. bei Gemischen ausserdem Flächen aus che 
misch verschiedenem Material trennen. 

Die Wirksamkeit dieser eindimensionalen Phasen kann nun ent- 
weder orientierend oder deformierend sein. Im ersten Fall 
bewirkt sie durch Herabsetzung der Keimbildungsarbeit eine Herauf 
setzung der Keimbildungsgeschwindiekeit für entstehende Stoffe, im 
zweiten Falle ermöglicht sie Prozesse durch Herabsetzung der dafür 


erforderlichen Aktivierungswärme. Während es bereits vor einiger 


| Zeit gelang, systematisch die kinetische Zulässigkeit der eingangs 
| skizzierten Hypothese zu erbringen. sind vor kurzem von dem einen 
von uns zusammen mit G.-M.Schwag!) die Möglichkeiten der ener 
| getischen Wirksamkeit deı Kristallkanten, Korngrenzen und Stö- 
rungsstellen an Hand des in der Literatur vorliegenden experimen- 

tellen Materials aufgewiesen word: n. 
In dieser Arbeit nun haben wir uns die Aufgabe gestellt. den 
experimentellen Nachweis der Adlineation ar Kristallkanten und 


Störungsstellen und damit den ausgezeichneten energetischen Cha- 
rakter derseiben dadurch zu erweisen. dass wır an ıhnen. und zwar 
m besonderen an Kristallkanten. chemische Rı Ktıonen zum Ablauf 
> 
ndameı en UÜberleguı \ M.VoLMmEr.R. Gross 
W H Brax rist t + rider 
SS B S nes K: IMS Ss enig \ı 
ersatt Int i ısat stet verder 


mu ım ei eı dieser Übersättigung wachstumsfähieen Keim zu 
sie Zr iS AnudersWw iass die LWıtterehenen wesent 
Ir aus ei ınt tsaufwand entstandenen Keim heraus 
gewachsen sind. stellen demgemäs.einı sgebildet, ıhrer Umzebunge 
alausg Id meebung 
Fläche Feld g ttiet harakters dar und werden al solch: 
} 33. Heft der Bunsent 
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befähigt sein, energetisch die Rolle zu spielen, die wir ihnen in unserer 
Hypothese zugewiesen haben. Wir werden also annehmen dürfen, 
dass für die primäre Reaktion an diesen Phasengrenzen die Akti- 
vierungswärme herabgesetzt sein wird. so dass die Reaktion dort be- 
vorzugt ablaufen wird. Diese .„‚Reaktionslinie‘“ wird dann ihrerseits 
erstens als Keim für den weiteren Ablauf der Reaktion wirken, die 
dann auf die Fläche übergreifen wird: zweitens wird sie als Keim für 
die ..Entwieklung‘“ abgeschiedenen veaktionsprodukts wirken, das 
in homogener Phase infolge geringer Löslichkeit des Kristalls gebildet 
und aus der übersättigten Lösung ausgeschieden worden ist. 

Diesen Vorgang einer Adlineationsreaktion konnten wir tatsächlich 
bei einer ganzen Reihe von Reaktionen beobachten. die sämtlich da- 
durch ausgezeichnet sind, dass das dem Kristall aufsitzende Reaktions- 
produkt eine gegenüber dem Ausgangskristall gut kontrastierende Fär- 
bung besitzt. Die nachher im einzelnen zu beschreibenden Reaktionen 
wurden sämtlich so ausgeführt, dass der Kristall mit seinem Reak- 
tionspartner in einer Flüssigkeit zusammengebracht wurde, in der wohl 
der Reaktionspartner nicht aber der Kristall sowie das Reaktions- 
produkt löslich waren'!). In einigen Fällen (Reaktion 2 und 7) wurde 
die Reaktion auch so geleitet. dass der Reaktionspartner in Dampf- 
form über den Kristall geleitet wurde. Es soll bereits hier ausdrück- 
lich bemerkt werden, dass die untersuchten Reaktionen nicht etwa 
sorgsam herausgewählte günstigste Fälle für solche Ad- 
lineationsreaktionen darstellen. sondern dass sie mehr oder weniger 
willkürlich herausgegriffen sind: Wir möchten behaupten, dass dieser 
Reaktionsmöglichkeit Allgemeingültigkeit zukommt. dass es im 
einzelnen nur darauf ankommt, jeweils die richtigen Versuchsbedin- 
gungen herauszuarbeiten. Das kann allerdings mitunter mühsam sein. 
Sind die Versuchsbedingungen aber einmal festgestellt, so ist der 
Effekt stets reproduzierbar. 

In allen untersuchten Fällen erscheint die Reaktion primär an 
den Kanten lokalisiert und greift dann fortschreitend auf die Fläche 
über. Hierbei sind aber, ganz entsprechend ihrem kristallographischen 
Charakter, die verschiedenen Flächen durchaus ungleichwertig. Es 
zeigt sich auch hier, was z. B. M. LEo?) in seinen Studien über Anlauf- 

I) Eine geringe Löslichkeit des Kristalls bzw. des Reaktionsprodukts war in 


einigen Fällen bei den verwendeten Lösungsmitteln vorhanden, störte aber den 
vesuchten Effekt nicht. 2) M. Leo, Die Anlauffarben. Eine neue Methode zur 


Untersuchung opaker Erze und Erzgemenge. Th. Steinkopff, Dresden 1911. 
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farben von Erzen und Erzgemischen beschreibt. dass nämlich die 
Anfärbbarkeit der Flächen in Relation zu den Richtungen der ver- 
schiedenen Wachstums- bzw. Lösungsgeschwindiekeiten steht : Grösste 
Wachstumsrichtung und Richtung grösster Färbbarkeit korrespon- 
dieren miteinander. Es seien hier z.B. die Beobachtungen von 
J. F.L. Havsmanx!) erwähnt. nach denen Galenitkristallı natürliche 
Anlauffarben an (111). dagegen nicht an (100) zeigen. was auf eine 
Reaktionsbevorzueung von Flächen hinauskommt. die unter einem 
Winkel zu Spaltflächen verlaufen, die selbst inf ge ihres ir 


sıch 


sättigten Charakters Gebieten gerinester Rı aktivität entsprechen, was 
auch E. BrLasıms?) findet. nach dem an Eisenvitriolkristallen di 
Keime der Entwässerungsfiguren auf Spaltflächen seltener als auf 
anderen Flächen auftreten. So zeigt weiterhin z.B. Perowskit nach 
M. 1LEo®) auf dem Pseudooktaedeı einen graubraunen Beschlag. nicht 
dagegen auf dem Pseudohexaeder. nach di m Spaltbarkeit existiert. 
Analog zeigen künstliche Wismutkristalle Anlauffarben auf dem 
Pseudohexaeder. keine Anfärbung dagegen auf den Spaltflächen nach 
dem Pseudooktaeder. Cuban wird mit Kaliumbromatlösung braun. 
wobei die Spaltflächen lange unverändert bleiben. Diese Beobach- 
tungen über den verschiedenen Charakteı von Kristallflächen gegen- 
über chemischen Einwirkungen auf Grund ihrer verschiedenen kri- 
stallographischen Orientierung durch die die energetischen Ver- 
hältnisse festgelert werden lassen sich beliebig verm« hren. 

Besondere Sorgfalt wurde in vorliegender Untersuchung auf di 
Züchtung störunesfrei gewachsener, gut ausgebildeter Krist ılle gelegt 
die vorsichtig aus deı Mutterlauge ausgewählt. wenn angängie out 
mit Alkohol gespült und behutsam auf Filtrierpapier getrocknet 
wurden. Nach Möglichkeit wurden stark übersättigte Lösungen ver- 
mieden, da ein Stören der Kristallisation bei stark übersättigten Lö- 
sungen haufig besonders beim verwendeten Kaliumeisen (II)-« vanid 
und Natriumthiosulfat — zum sofortigen Nachfallen eines mikrokristal 
linen Pulvers führt. das sich auf den Flächen der grösseren Kristall 
absetzt und durch Eigenreaktion den gesuchten Effekt einer Adlinea- 
tionsreaktion leicht verdecken kann. 

Die Beobachtung der Reaktionen erfolste aut mikroskopischem 
Wege. Zu Verwendung gelangte. besonders wegen der Farbaufnahmen. 


F. L. Havsmans, Nenes Jahrb. Mineral. 48. 328 2) E. Bıa 
Kristallogr. 10, 221. 1885 M. Leo, loc. eit., 8. 1: wa: 
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als Objektiv ein Zeiss-Apochromat von 16 mm Brennweite und einer 
Apertur von 0:30, als Okular ein Zeiss-Kompensationsokular K 4 mit 
5facher Eigenvergrösserung. Die Gesamtvergrösserung war 60fach. 
Beobachtet wurde in durchfallendem Licht. wobei als Lichtquelle eine 
1000-Watt-Osram-Nitralampe diente. Auf das Okular war in üblicher 
Weise ein Photographieraufsatz aufgesetzt. Für die Farbaufnahmen 
wurden Agfa-Farbplatten, teilweise mit der alten Emulsion. teilweise 
mit der höher empfindlichen neuen Emulsion, für die Schwarz-weiss 


Aufnahmen Perutz-Silbereosinplatten benutzt. Leider können in 


dieser Arbeit wegen der dadureh für den Verlag bedineten Mehr 
kosten keine Reproduktionen der Farbaufnahmen gebracht werden. 


die wir auf der Haupttagung der Deutschen Bunsengesellschaft in 
Berlin vorlegen durften. Wir müssen uns hier mit den naturgemäss 
bedeutend weniger instruktiven Schwarz-weiss-Reproduktionen be 
enügen. die nicht entfernt die durch die Farbaufnahmen festgehaltenen 
scharfen Farbunterschiede zwischen Kristall und Reaktionszone wieder 
zugeben vermögen. 

Es soll nunmehr das experimentelle Material besprochen werden: 

Il. Reaktion zwischen Kaliumehromatkristallen und 
konzentrierter Schwefelsäure. Die Reaktion verläuft unter Bil- 
dung von ÜrO,. das sich mit seiner rotbraunen Färbung gut gegen 
die leuchtend gelben A,CrO,-Flächen abhebt. Fig. I zeigt den Beginn 
der Reaktion. Die stark dunkel gefärbten Randzonen sind die durch 
die Belichtung bedingten Schattengebiete. die mehr oder weniger bei 
allen Aufnahmen wiederkehren und wohl von der eigentlichen Re- 
aktionszone zu unterscheiden sind. Die CrO,-Bildung setzt als zarter 
rotbrauner Strich auf der linken oberen Kante an und greift. wie 
Fig. 2 an einem etwa 20 Sekunden später aufgenommenen Stadium 
zeigt, rasch auf die Fläche über. Diese Reaktion ist ganz besonders 
gut geeignei, das Adlineationsphänomen zu zeigen. 

Versuchsbedingungen: Die KÄsCrO,-Kristalle sind wegen des sehr flachen 
Verlaufs der Löslichkeitskurve und wegen der grossen Schwierirkeit übersättiet: 
Lösungen herzustellen, sehr schwer zu erhalten. Die Kristallisation wurde folgender- 
massen geführt: Die gut filtrierte Chromatlösung wird vorsichtig erhitzt (auf etw 
70°); höheres Erhitzen, etwa bis zum Sieden. ist zu vermeiden, da sich sonst ein« 
feine Kristallhaut auf der Lösung ausscheidet. Darauf wird die Lösung vorsichtig 
und rasch filtriert und in einem Eis-Kochsalzgemisch zum Kristallisieren gebracht 
Man erhält so schöne, störungsfrei gewachsene, kurze Kristallnadeln. Um die mit 
konzentrierter Schwefelsäure verlaufende CrO,-Bildung möglichst langsam ab- 


laufen zu lassen, wurde das 4,80, stark, am besten mit Äther-Kohlensäure, gekühlt. 
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2. Reaktion zwischen und 
in alkoholischer bzw. alkoholisch-ätherischer Lösung. Die 
Reaktion verläuft, wie Fig. 3 zeigt. unter Bildung des schwarzbraunen 
CuS an den Kanten. Die Aufnahmen Fie. 4. 5 und 6 lassen den Fort 
schritt der Reaktion charakteristisch erkennen. Fig. 4 zeigt einen 
CuSO,.5 H,O-Kristall in Alkohol. frei von H,S. bei Scharfeinstellung 
auf eine untere Kante, die hell erscheint und nur als dünner Strich 
gegen die Lösung abgesetzt ist. Wird nun bei testgehaltener Ein 


stellung der Alkohol ıbpipettiert und durch die Reaktionslösung eı 


ıKlıon 
O,-Krist 


setzt. so findet Cus-Bildung statt. die. wie Fig. 5 zeigt. von deı 


Kante ausgeht. Die Fläche bleibt durchaus reaktionslos. Fig. 6 zeigt 


ein fortgeschritteneres Stadium. Die Reaktion greift bereits auf die 
Fläche über. Man sieht hier deutlich. wie die Fläche geringerer 
Wachstumsgeschwindigkeit. die also eine Fläche grösserer Wachstums- 
richtung schneidet, vor dieser bevorzugt reagiert. Die auf den Auf- 
nahmen Figur 3. 4. 5. 6 auftretenden scheinbar durch die Fläche durch- 
laufenden dunklen Bänder sind die durch die dünnen Kristalle durch- 


scheinenden Kanten der dem Obiektin abgewandten Flächen 


| 
« 
4 
4 
Fig. 1. Reaktion zwi Fig. 2 Re wi- Fig. 3. Reaktion zwischer 
u. (1. Stadium ınd 7,80, (2.Stadism). nd 
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Reaktion zwischen CuSO, .5 Hs0-Kristall und 


Fig. 5. Reaktion zwischen CuSO, .5 H30-Kristall und HsS (1. Reaktionsstadium). 
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Wird H,S Dampf über die CuSO,.5H,0-Kristalle geleitet. so 
findet gleichfalls C'usS-Bildung statt. wiederum unter eindeutiger Be 


vorzugunge der Kanten. 


Versuchsbedingungen: Die ( H,s0-Kristalle wurden aus schwach 
ibersättigter, wässeriger, rasch gekühlter Lösung aus nicht zu geringem Lösungs- 
volumen abgeschied: n. Als Re ıktionspartneı wurde eine ılkoholisch bzw. eıne 
Ikoholisch-ätherische H,S-Lösung verwend 


3. Reaktion zwischen NiS0,.7 H,0-Kristallen und H,S 


in alkoholischer bzw. alkoholisch ätherischer Lösung. Die 


Fig.6. Reaktion zwischen CuSO,.5 Hs0-Kristall und 


fortgeschrittenes Reaktionsst 


Reaktion, die unter Bildung von XNiS verläuft. verhält sich ganz 
analog der beim ( «SO, beschriebenen, so dass es sich erübrigt. di 
Reaktionen im Bilde zu bringen. Das schwarze NiS kontrastiert gut 
gegen die grüne Fläche der NiS0,-Kristalle. 

Versuchsbedingungen: Über die Gewinnung der NiSO 7 H,0-Kristalle 


12. Uber die Herstellung der Versu hslösung sieh« 
t. Reaktion zwischen A,C0r,0.-Kristallen und H,O, in 
ätherisch-wässeriger Lösung. Die Reaktion verläuft zunächst 


unter Bildung des violetten AH,CrO,. das jedoch sofort weiter rı agiert 
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unter Rückbildung von K,Cr,0, und Entwicklung von Sauerstoff. 
Letztere ist äusserst scharf an den Kanten und Störungsstellen 
lokalisiert. Es lässt sich. durch die Platte leider nicht festzuhalten, 
sehr gut bei Sicht auf eine parallel zur Beobachtungsrichtung ver- 
laufende Kante das Wachstum der Gasblasen an dieser, sowie deren 
endliches Ahlösen verfolgen. 

Versuchsbedingungen: Die K,('r,0--Kristalle wurden aus schw ıch über- 
sättieter. wässerieer Lösung abgeschieden. Die Versuchslösung wurde durch \us- 
schütteln einer 3% igen wässerigen H,Os-Lösung in Ather hergestellt. 

5. Reaktion zwischen Ou80,.5H,0-Kristallen und AUNS 
in alkoholischer bzw. alkoholisch-ätherischer Lösung. Die 
Reaktion verläuft zunächst unter Bildung des braunen Kupfer (11) 
Rhodanids. Dieses Stadium wurde festgehalten. Es zeigt sich auch 
hier ein Fortschreiten der Reaktion von der Kante her auf die Fläche, 
wobei wieder auf die untere vordere Kante scharf eingestellt wurde. 
Das Reaktionsprodukt ist etwas löslich und umgibt daher dıe Kante 


mit einer schwach diffusen braunen Färbung. 


Versuchsbedineuneen: Über die Gewinnung der HsO-Krist 
siehe unter Reaktion 2. Als Reaktionspartner wurde eine alkoholıs he bzw. « 
ılkoholisch-ätherische KUNS-Lösun verwendet. 


6. Reaktion zwischen H,0-Kristallen und KUN 
in alkoholisch-wässeriger Lösung. Die Reaktion verläuft zu- 
nächst unter schwacher Gelbfärbung der Kantenbezirke entsprechend 
der Bildung von Kupfer (Il)-Cyanid, das sehr schnell unter merklicheı 
Cyan-Entwicklung in Kupfeı (I)-Cvanid übergeht. Es findet eine 
starke Ausblassung der Kanten unter Gasentwicklung statt. Das R« 
aktionsprodukt ist löslich: das mikroskopische Bild lässt eut den Lö 
sunesvorgange von der Kante her erkennen. 
bei Ru 


Versuchsbedingeungen: Die (uSO,.5 H,O-Kristalle wurden w 
aktion ? erhalten. Die Reaktionslösung wurde durch Auflösen von KUN unter 


selindem Erwärmen in einem Alkohol-Wassergemisch hergestellt. Zur Reaktion 


wurde die angewärmte Lösung verwendet. 


7. Reaktion zwischen Wismutnitratkristallen und einer 
ätherischen Lösung von Alkohol. Diese Reaktion ist durch 
3ildung eines weissen Niederschlags von basischem Salz ausgezeichnet, 
der in durchfallendem Licht dunkelbraun erscheint und der gleichfalls 
von auf den Kanten abgesetzten Keimen aus fortschreitet. Eine 


sehr interessante Erscheinung zeigte ein bestimmter Kristallisations- 


satz. bei dem die einzelnen Kristalle unter gegenseitiger Störung an- 
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geschossen waren, was dadurch kenntlich wurde, dass sämtliche Kri- 
stalle übereinstimmende Störungslinienzüge auf den Flächen aufwiesen, 
an denen die Reaktion b« vorzugt ablief. 

Wird Alkohol-Dam pf über die Kristalle geleitet. so findet gleich 
falls von den Kanten ausgehend — die Bildung des basischen Salzes 
Statt, 
en: Die Wismutnitrat 


rig-salpetersaurer Lösung als breite, lan 


Versuchsbedineun 


ıwusgebildete Tafeln er} 


aktion zwischen Na,8,0,. H,O-Kristallen und FeCl 

in verdünnter ätherischer Lösung. Es entsteht primär eine 
rotviolette Färbung unbekannter Zusammensetzung. die ziemlich 
rasch in eine Braunfärbung deı Kantengebiete und Störungsstellen 
übergeht. Fig. 7 zeigt ausser dieser Erscheinung. wie gewiss Flächen- 
gebiete, auf denen ein Aufwachsen von Kristallen vorbereitet wird 
eine beim Thiosulfat sehr bekannte Erscheinung gleichfalls eine 
bevorzuete Reaktion zeigen. Fir. s zeigt den normalen Verlauf der 
Adlineationsreaktion: die braun auf 

die Kanten beschränkte Reaktions- 

zone ist scharf gegen die klar durch- 


sichtigen Kristallflächen ıbeesetzt. 


Reaktion zwischen 


H0,-Kristall und Fet 


n Aufwachsungsersche Inungen 
Man kann diesen Effekt jedoch durch grösser: 
Stören tıon vermeiden. Man nı 
Nadeln bzw. f her, gut ausgebildeter Tafelı Als Reaktior 
verdünnte ätherische FeCl,-Lösung. die zum ermeiden der Hvdrolvs« 


mit konzentriertem Hit ingesäuert wurde 


9. Verwitterung von Na8,0,.H,0-Kristallen. Dieser Vor- 


gang wurde an verschiedenen Stücken beobachtet. Auch hier wird 


die Verwitterungszone zuerst an den Kanten sichtbar. Erst allmählich 


findet die Weissfärbung des gesamten Kristalls statt. 


r - 
Fig.8. Reaktion zwischeı 
Versuchsbedingeungen: Brauchbare Natı mti latkrıst ie sınd weren 
u erhalten. 
frühzeitiges 
Form langer 
dient« ein 
Yyanz wenig 


Zur Topoi hemie der Kontaktkat ılvse, IV, ll 


Sehr gut sind die Verwitteruneserscheinungeen an einem 


Manganalaun-Kristall zu beobachten. der uns aus der Sammlung 
des Physikalisch-Chemischen Instituts der Universität Berlin zur Auf 


nahme freundlichst zur Verfügung gestellt wurde. Der schön ge 
wachsene Kristall (Fig. 9) zeigt. wie die Verwitterung von den eneı 
getisch ausgezeichneten Stellen den Sehnittpunkten dreier Kristall 
kanten aus fortschreitet. 

In diesen Zusammenhang gehört auch: 

10, Entwässerung von CuSO,.5H,0-Kristallen mit kon- 
zentriertem H,SO,. Die Entwässerung durch Alkohol ist bereits von 
(HAUDEFROY!) beschrieben worden. Wir wiederholt« n diesen Versuch 
zusammen mit Herrn G.-M. ScuwAB durch Einwerfen von grossen 


Kristallen in konzentriertes H,SO, und konnten oleichfalls das Weiss 


Verwitterung eine 10. Verwitterung eiı 


Manganalaun-Kristalls H,O-Krista 


Kanten und Störungsstellen festhalten (Fig. 10). 


werden der entwässerte: 
Erst allmählich überzieht sich die ganze Oberfläche mit dem weissen 
Entwässerungsprodukt. Fig. 10 lässt neben der bevorzugten Ent 
wässerung der Kanten auch gut die energetisch ausgezeichnete Rolle 
der Störungs- und Bruchgebiete erkennen. Das besonders letztere 
bevorzugt zu Reaktion neigen, gibt bereits M. Farapay an. wie an 
anderer Stelle?) näher ausgeführt worden ist. 

Il. Reaktion zwischen Natriumacetatkristallen und 
FeCl,in verdünnter ätherischer Lösung. Auch dieser Vorgang. 
der unter Bildung von Eisenhydroxyd verläuft. zeigt in klarer an- 
schaulicher Weise das Wesen der Adlineationsreaktion: die Kanten- 
zone ist infolge der Reaktion braun gefärbt und hebt sich gut gegen 


die durchsichtigen Flächen ab. 


und E. PıetscH, Z. Elektrochem. 35, Heft der Bunsentagung. 1929 


l) GAUDEFROY, Bull. Soc. france. Mineral. 42, 284. 1919 2) (+.-M. ScHwAB 
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Versuchsbi dingungen: Die Kristall wurden als lange Nadeln aus s« hwach 


ubersättigter, wässeriger Lösung ausgzeschied: n. Die Reaktionslösung wurd: wie 


bei Reaktion 8 angesetzt 


12. Reaktion zwischen NiS0,.7 H,0-Kristallen und Di- 


methylglyoxim in alkoholischer Lösung. Diese Reaktion ver- 


läuft unter Bildung des prächtig roten Nickel 


rn thylelyoxims, das meistens in Form haaı 


törmiger, auf deı Kristallkanten aufwachsendeı 


Nadeln. zuweilen her auch Is homogen« 


durehsichtige rote Färbung an den Kanten zu- 


nr erst auftritt (Fig. I1) und lebhaft gegen die satt 


grünen Flächen der Ni80,.7 H,O-Kristalle kon 


trastiert. Fig. 12 zeigt. wie Stellen mechanische: 


Beanspruchung gleichfalls durch bevorzugte Re- 


voxim aktion ausgezeichnet sind. Das Gebiet A in 


Fig. 12 stellt eine der Stellen 


dar. an denen deı Kristall 


durch die Pinzette beim Her- 


tusnehmen aus deı Lösung 


+ 


k wurde. 


itheri 


salzsaurer Lösune. Die 
3 N \1,80,.7H0 
Kristallen und Dimethvlelvoxi: Reaktion. die unter Bildung 
von intensiv gefärbtem RB: 


liner Blau verläuft. schreitet wie Fig. 13 zeigt. von allen Kanten der 


oberen Tafelfläche, auf die scharf eingestellt ist. gleichmässig auf die 
obere Fläche vor. Besonders sei hier : uch aui die Störungsgebiet:« 


} 


hingewiesen. Tiefblau hebt sich die Reaktionslinie von den gelben 
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Zur Topochemie der Kontaktkatalyse. IV. 


Kristallflächen ab. Langsam verbreitert sich die Reaktionszone zu 
einem blauen Band, das gegen die Fläche zu immer breiter wird. 


Versuchsbedingungen: Die Kristalle wurden aus nicht zu kleinem Lösungs 


volumen und schwach übersättigter, geimpfter und rasch gekühlter wässerig 
Lösung in Form sehr flacher Täfelchen erhalten. Für 
diese Kristalle trifft besonders die schon weiter oben 
S. 4) vemachte Bemerkung über das Nachfallen von 
kristallinem Staub in gestörter Lösung zu. Als Lösung 
liente eine bis zur Farblosigekeit mit Ather verdünnt 


itherisch-salzsaure FeÜl.-Lösung. 


Ks dürfte 
reaktionen, die beliebige vermehrt werden könn 


also durch diese Adlineations 
ten, der Beweis dafür erbracht sein. dass Kri 
stallkanten und Störungsstellen tatsächlich be 


fähigt sind, diejenige ausgezeichnete energetische 


Fir. 13. Reaktion 
zwischen A,[Fe(UN 


Kristall und Fet 


Rolle zu spielen, die ihnen in unseren Über- 
legungen zur Theorie der Kontaktkatalyse zu 
geschrieben worden ist: Sie sind bei einzelkri- 
stallinem Material. ebenso wie die Korngrenzen bei polvkristallinem 
Material, der eigentliche Sitz katalytischer Aktivität. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. Bopkx- 
STEIN, dem Direktor des Physikalisch-Chemischen Instituts der Uni- 
versität Berlin, ergebenst dafür zu danken, dass wir die Arbeit in 
seinem Institut ausführen konnten. 

Fräulein Direktor M. Kunpr vom Lette-Haus, Berlin. danken wiı 
aufrichtigst für die freundliche Überlassung des Zeiss-Apochromat- 
objektivs, sowie des Zeiss-Kompensationsokulars. 

Der 1. G. Farbenindustrie A. G.. Agfa-Fabrik, insonderheit Herrn 
Prof. Dr. J. EGGERT, danken wir für die freundliche Überlassung eines 
Teils der in dieser Untersuchung verwendeten Agfa-Farbplatten. 

Berlin, Phvsikal.-Chem. Institut d. Universität. 

1. Mai 1929. 
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Über die Raumerfüllung der Atome in den Legierungen. 
Von 


Arne Westgren und Arne Almin. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 6. 29.) 


Es 


setzung für die @«-Phasen der Svsteme Ay—A!. Cu I! und Ni-—-Al untersucht 


wird die Variation der linearen Gitterdimensionen mit der Zusammen- 


und gefunden, dass der Gitterparameter derselben nicht in additiver Beziehung 


zu den Parametern der Komponenten steht. Das Volumen pro Atom wird sowohl 


für die verschiedenen Kristallarten dieser Systeme, soweit deren Struktur bisher 
festgestellt ist, als auch für die Phasen der Systeme (u—Zn, Ag— Zn, Ag— Cd, 


Cu Mg und Fi W aus den Gitterdimensionen berechnet. Es zeigt sich, dass die 


Bildung der intermediären Phasen dieser Lerierungen in der Regel mit Kontraktion 


verknüpft ist. Diese ist für die Ni—-Al-Phasen besonders gross, Die Ursache dafür 


wird erörtert. 


Als W. L. Braga!) vor bald 10 Jahren darauf hinwies. dass die 
Atome in den Kristallen bei Strukturermittelungen mit Vorteil als 


einander berührende Kugeln annähernd konstanter Grösse betrachtet 


werden könnten, wurde das Problem der Dimensionen der Atome im 


Kristallverband für die Kristallographen ein ausserordentlich wichtiges. 


Das Interesse dafür ist auch in den letzten Jahren noch mehr durch 


die bahnbrechenden Arbeiten von V.M. GoLpsScHMiDT?) gesteigert 


worden, da dieselben klar beweisen. dass die Art der Atomgruppierung 


in vielen Reihen zusammengesetzter Substanzen von den Grössen- 


verhältnissen ihrer Atome abhänet. 


GOLDSCHMIDT hat sich ja auch in einer Reihe wichtiger Arbeiten 


bemüht. die Atomdimensionen so genau wie möglich anzugeben. Dabei 


ist die Tatsache immer deutlicher hervorgetreten über die sich 


selbstverständlich schon von Anfang an Bra6G und seine Nachfolger 


auf diesem Gebiet klar gewesen sind . dass die Regel. der kon- 


stanten Atomgrösse nur in einer ersten, ziemlich groben Approximation 


eültie ist. 


Erstens verändert sich bekanntlich der Durchmesser. wenn das 


Atom in den lonenzustand übergeht: man muss ja streng zwischen 


I) W. L. Bra6s, Philos. Mae. (6) 40. 177. 1920. 2) V,M. GOLDSCHMIDT. 
Skr. Norske Vid. Akad. Math. Naturw. Kl. 1923, Nr.3. 1924, Nr.4. Nr.5. 1925. 
Nr. 5. Nr. 7. 1926, Nr. 1. Nr.2. Nr. 8. Chem. Ber. 60, 1263. 1927. Trans. Faraday 


w 
Soc. 25, 253. 1929 
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Über die Raumerfüllung der Atome in den Legierungen 


Atom- und lonenradien unterscheiden. Zweitens variiert der Atom- 


durchmesser auch mit der Koordinationszahl. Sinkt z. B. dieselbe 


von 12 auf S herab. so nehmen die linearen Atomdimensionen um 
etwa 3°, ab. Wird die Koordinationszahl noch kleiner. so bewirkt 


das eine weitere erhebliche Verminderung des Atomdurchmessers. 


Diese Verhältnisse sind neuerdings von GOLDSCHMIPT auseinander- 


worden !). 


gesetzt 


Auch ein dritter Faktor. der auf die Atomdimensionen einwirken 
dürfte. muss aber berücksichtigt werden. Wie beeinflussen die ein 


Atom umgebenden Atome dessen Grösse, wenn die letzteren ganz 


oder zum Teil vom ersteren chemisch verschieden sind? Diese Frage 


ist selbstverständlich in früheren Arbeiten auf diesem Gebiet nicht 


ausser acht gelassen worden, wenn auch eine systematische, nähere 


Prüfung ihrer Bedeutung noch aussteht. 


Ein erster Ansatz zu ihrer Beantwortung wurde von L. VEGARD ?) 
gemacht. als er die Veränderung des Gitterparameters innerhalb 
einiger Mischkristallreihen messend verfolgte. Aus seinen Unter- 
suchungen der Systeme KUl—KBr. KOL—NH,Cl. KSO 
PbH(NO,), 
durchschnittliche Durchmesser der sich in diesen Mischkristallreihen 


Ba(NO,), und Cu— Ni schien hervorzugehen, dass der 


ersetzenden Atome sich additiv aus den entsprechenden Grössen der 


Komponenten zusammensetzt. Auch für das Mo— W-System, wo die 


Komponenten bezüglich ihrer Atomgrösse sich allerdings sehr wenig 
unterscheiden, hat A. E. vav ARKEL?) dieses sogenannte VEGARDsche 


Additivitätsgesetz bestätigt gefunden. 


Auf eine Ausnahme von seiner Regel ist jedoch schon VEGARD 


selbst bei der Untersuchung der Au—Üu-Legierungen gestossen ?): der 


Gitterparameter schien hier durchweg etwas grösser als der berechnete 


zu sein. Zu demselben Ergebnis sind auch später A. E. vav ÄRKEL 


und J. Basarrt’) gekommen, welche meinen. dass für das Au 


System nicht die erste, sondern die fünfte Potenz des durchschnitt- 


lichen Atomdurchmessers in linearer Beziehung zur Zusammen 


setzung stehe. 


1) V, M. GOLDSCHMIDT, Skr. Norske Vid. Akad. Math. Naturw. Kl. 1926, Nr. 8. 


Z. physikal. Chem. 133, 397. 1928. 2) L. VEGARD, Z. Physik 5. 17. 1921. ) A.E. 
VAN ÄRKEL, Physica 6, 64. 1926. Z. Kristallogr. 67, 235. 1928. +) L. VEGARD, 
Skr. Norske Vid. Akad. Math. Naturw. Kl. 1927, Nr. 14. 5) A. E. van ÄRKEL und 


J. Basart, Z. Kristallogr. 68, 475. 1928. 
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Westgeren und Arne Almin 


Die erwähnten. bezüglich der Variation ihrer Gitterdimensioneı 
erst untersuchten Systeme sind sämtlich Mischkristallreihen von Salz 
paaren mit lonengitter oder von Metallpaaren. deren Komponenteı 
chemisch nahe verwandt sind. Dass die Verhältnisse sich in diesen 
Fällen als einfach herausgestellt haben. ist kaum erstaunlich. 

Ein ganz anderes Bild tritt einem indessen entgegen. wenn Misch 
kristallreihen untersucht werden. deren Komponenten einander che 
misch fernstehen. Derartige Reihen sind freilich nicht lückenlos ihr« 
Konzentrationsgebiete sind aber in vielen Systemen hinreichend aus 
gedehnt. um eine Prüfung der Vesarpschen Regel für die Variatior 
der Gitterdimensionen mit der Zusammensetzung zu ermöglicheı 

Eine derartige Prüfung haben wir nun durchgeführt. wobei in 
erster Linie Ergebnisse benutzt worden sind. die in den letzten Jahreı 


im hiesigen Institut durch röntgenkristallographische Untersuchungen 


von Legierungssystemen eingesammelt worden sind!). Viele Daten 
sind jedoch auch durch einige für diese Untersuchung besonders aus- 
geführte Neubestimmungen erhalten. Die Angaben bezüglich des 
Ni— Al-Systems sind einer von Fräulein LöwExHAamN im his sigen 


Institut ausgeführten noch nicht abgeschlossenen Arbeit entnommen 


Der mittlere Fehler der im folgenden ıngegebenen Parameter- 


werte beträgt sicher nicht 1% /,,. Wo es sich um kubische Struktureı 
handelt. schätzen wir denselben zu etwa 0-3 oo- Die Analvsen der 
Legierungen sind durchweg sehr genau iusgeführt: in den meister 


Fällen ist die Konzentration der beiden Komponenten bestimmt wordeı 


Variation der linearen Gitterdimensionen in den «-Phasen der Systeme 
Cu—Al, Ag—Al und NMi— Al. 


Eine Prüfung der Vesarpschen Regel für eine binär: Misch- 
Ireihe. die nur die Konzentrationen von Null der einen Kom- 
ponente bis zu einem gewissen Sättigungswert derselben umfasst. kann 
selbstverständlich nur dann durchgeführt werden wenn die beiden 
Komponenten des Systems isomorph und also bezüglich ihrer Gitter- 


dimensionen vergleichbar sind. Ausserdem soll das Gitter nı 


Parameteı haben 


Es sind 1 n lie f 2 

GREN und A. .). BRapLEeY, Philos. Ma 2 1928 (4 

H. ARNFELT nd A. WESTGREN, Z.anorgan. Chem. 175. 43 1928 { Mg 
H 


ÄRNFELT, Carnegie Inst. publ. 17. 1. 1928 
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Über die Raumerfüllung der Atome in den Legierungen. 


Diese Bedingungen sind bei den Systemen (u—Al, Ag—Al und 
Ni—Al erfüllt, die sich für eine derartige Prüfung besonders gut 
eignen, da in denselben sogenannte «-Mischkristallreihen auftreten, die 
durch Auflösung von Aluminium in Cu, Ag bzw. Ni gebildet sind. 
Da dieselben dasselbe flächenzentriert kubische Gitter wie die Kom- 
ponenten haben, sollte nun, falls die VEGARDsche Regel in diesen 
Fällen gültig wäre, ihr Gitterparameter eine lineare Funktion der in 


Atomprozent ausgedrückten Konzentration sein. 


Tabelle 1. Gitterparameter der «-Phasen der Systeme 


Cu—Al, Ag—Al und Ni—Al. 


Atomproz. Gitterparameter in A 


System 
Al beob. ber. in A 


7:9 3.631 3.642 0.011 
13-0 3-643 3.664 - 0.021 
16-8 3-650 3.681 — 0.031 
4:056 4:071 0.015 


3-546 3-608 - 0.062 
22 3-557 3.634 0-077 
3-569 0.091 


Das ist aber tatsächlich nicht der Fall. Man ersieht das aus der 
Tabelle 1, wo die experimentell bestimmten Werte des Parameters mit 
den nach der VEesarpschen Regel berechneten verglichen werden. Es 


sind bei dieser Berechnung die folgenden Gitterkonstanten der reinen 


Metalle benutzt worden: 


Cu: A, 
Ag: 4078 A, 
Ni: 3519 A, 
Al: 4042 A. 


Der Unterschied A zwischen den beobachteten und berechneten 
Parameterwerten, der bei steigender Al-Konzentration numerisch 


grösser wird (vgl. Fig. 1), ist in sämtlichen Fällen negativ. Das Gitter 
der festen Lösung hat also kleinere Dimensionen als es unter Voraus- 
setzung von Additivität derselben haben würde. 

Dies ist nun freilich nur für drei begrenzte Mischkristallreihen 
erwiesen; wie wir im folgenden näher dartun werden, dürfte es jedoch 


für Systeme, die aus chemisch einander fernstehenden Bestandteilen 


zusammengesetzt sind, die Regel sein. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heit 1 . 
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Arne Westgren und Arne Almin 


Da GoLDSCHMIpT!) mit der Möglichkeit gerechnet hat, dass di: 
dritte Potenz des Gitterparameters additiv wäre, sei auch daran eı 
innert, dass, wenn schon die linearen Gitterdimensionen kleiner als 
die nach der VEGArDschen Regel berechneten ausfallen, die Potenzeı 


davon, die einem Exponenten grösser als 1 entsprechen, noch wenige: 


eine lineare Funktion der Atomproportionen darstellen können. 


Fig. 1. Variation des Gitterparameters in den «-Phasen der Systeme 
Ag—Al und XNi—Al. 


Das Volumen pro Atom in Legierungen. 

Im vorhergehenden ist die Variation der Gitterdimensionen nur 
für derartige Reihen fester Lösungen diskutiert worden, die dieselbe 
Struktur wie die Komponenten besitzen. Es mag nun von Interesse 
sein, einen Schritt weiterzugehen, und zwar zu untersuchen wie die 
Verhältnisse sich in denjenigen Systemen gestalten, in denen mehrer: 
verschiedene Phasen einander bei Veränderung der Konzentration ab- 


1) V.M. GoLDSCHMIDT, Z. physikal. Chem. 133, 397. 1928, 
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lösen. Da vergleichbare Werte der linearen Gitterdimensionen dabei 
für viele Phasen kaum anders als in der Form der Kubikwurzel aus 
dem Volumen pro Atom angegeben werden können, scheint es bei 
einer derartigen Untersuchung am geeignetsten, eben diesen Volum- 
wert statt der Lineardimensionen für das Studium zu wählen. 

Das Volumen pro Atom sollte — möchte man meinen — bequemer 
als auf dem röntgenographischen Wege bestimmt werden können, 
nämlich ganz einfach durch Dichtemessungen. Oftmals ist es jedoch 
eine schwierige Aufgabe, mittels der gewöhnlichen Methoden zu zu- 
verlässigen Werten des spez. Gewichts von Legierungen zu gelangen. 
Dieselben sind ja manchmal von Rissen durchzogen, sie können 
Blasenlöcher enthalten oder in anderer Weise undicht sein. Der 
röntgenkristallographische Weg ist deswegen, wenn auch mühselig, 
tatsächlich für viele Substanzen der zuverlässigste, um das spez. Ge- 
wicht und damit auch das Atomvolumen herauszufinden. 

Wird nun das Volumen pro Atom für die Systeme (u— Zn, Ag—Zn 
und Ag—Cd aus ihren Röntgendaten berechnet, so ergeben sich die 
Werte der Tabellen 2 bis 4. Zum Vergleich sind dort auch bei ent- 
sprechenden Konzentrationen diejenigen Werte angeführt, die unter 
Voraussetzung eines additiven Atomvolumens berechnet sind. Wie 
ersichtlich, sind die experimentell gefundenen Werte durchweg kleiner 
als die berechneten. Die sämtlichen Phasen dieser Systeme entstehen 
also unter Kontraktion. Diese Volumabnahme, in Prozenten des 
additiv berechneten Volumwertes ausgedrückt, ist auch in den Ta- 
bellen 2 bis 4 angegeben. 

Aus den Tabellen 2 bis 4 und noch deutlicher aus Fig. 2, die den 
Inhalt der Tabellen graphisch veranschaulicht, ergibt sich die über- 
raschende Tatsache, dass, obwohl in diesen Systemen nicht weniger 
als fünf verschiedene Phasen auftreten, das Volumen pro Atom sich 
doch fast kontinuierlich das ganze System hindurch verändert. Die 
Erklärung dafür ist offenbar diese. Es liegen hier folgende Phasen vor: 
eine flächenzentriert kubische («). wo die Atome die Koordinations- 
zahl 12 haben, eine Phase (3) mit Ü’sCI-Struktur und der Koordina- 
tionszahl 8, eine Phase (y), die dieser sehr nahe steht und schliesslich 
eine Phase (ce), sowie Zn bzw. Cd (n), die eine hexagonale dichteste 
Packung und also die Koordinationszahl 12 haben. GOLDSCHMIDT hat 
nun, wie oben erwähnt, gezeigt, dass ein Übergang einer Gruppierung 

mit der Koordinationszahl 12 in eine mit der Koordinationszahl 8 
mit einer Verminderung des Atomdurchmessers um etwa 3°, ver- 
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Tabelle 2. Das Volumen pro Atom in Cu—Zn-Legierungen. 


r . > 
Atomproz. Phase Volumen pro Atom in A Kon- 


Zn beoh. ber. traktion 


zum 
_ 


11-74 11-74 
11-84 11-87 
11-94 12.04 
12.02 12.20 
12.18 12.37 
12.22 12-45 
12-44 12.81 
12.56 12.93 
12.77 13-31 
13-28 13-78 
13-36 13-9 
13-42 13-97 
13-47 14-01 
13-93 14-43 
13-95 14-51 
r 15-16 15-16 


DS 


Tabelle 3. Das Volumen pro Atom in Ag—Zn-Legierungen. 


Atomproz. nn Volumen pro Atom in A Kon- 
Zn beob ber. traktion 


0 16-95 16-95 
15 16-65 16-67 
24-6 16-41 16-50 
25-7 16-41 16-48 
30-2 16-30 16-40 
48.0 15-70 16-06 
50.0 15-60 16-05 
62.5 y 15-61 15-79 
71-8 15-31 15-62 
85-7 € 15-02 15-35 

100 r 15-16 15-16 


Tabelle 4 Das Volumen pro Atom in Ag—Cd-Legierungen. 


Atomproz. De Volumen pro Atom in A® Kon- 
Cd beob ber. traktion 


16-95 16-95 
17:74 18-23 
17-88 18-45 
18-05 18-71 
18-38 19.21 
18.91 19.60 
19.02 19.77 
19-05 19.83 
19.39 20-19 
19.50 20.38 
19.77 20-55 
21-02 21.24 
21-46 21-46 


0.2 
0.8 
1-4 
3 1-5 
2 1.9 
3 2.9 
3 2.9 
| : 4-1 
| 64.2 
66-4 3.9 
67-5 3.9 
80.0 2.5 
82.7 39 
100 
| | 
0-1 
| 0.5 
0-4 
| 0-6 
2.2 
2.9 
1-2 
2.0 
2.2 
0 
2 
2.6 
33-4 1 
39.0 35 
F00 13 
58-9 3.5 
62.2 38 
63-7 39 
71-7 
74-9 
4-3 
90 
91.0 
100 
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knüpft ist. Diese Verminderung genügt, um diejenige Volumzunahme 
zu kompensieren, die bei unverändertem Atomdurchmesser die lichtere 
Achterkoordination mit sich bringen würde. Berechnen wir, wie gross 


50 6L 
At % Zn Cd 


Fig.2. Das Volum pro Atom in den Systemen Cu— Zn, Ag—Zn und Ag 


diese Verminderung des Atomdurchmessers prozentisch sein muss 
damit das Volumen pro Atom bei Übergang von Zwölfer- zu Achter- 
koordination konstant bleiben soll, so kommen wir zu dem Betrag 


1 
)6__229 


100” 


‚d.h. 280%. 


03 
_ 
21 197 
7 d 
| 
20| 120 
| pr | | 
| 
19 179 
A 
| 
Ag 17 
16 16 
| 
14 + 14 
1 
Cu 


5 


Arne Westgren und Arne Almin 


Bei näherer Betrachtung der Kurven der Fig. 2 kann man sogar 
eine schwache Abbiegung derselben nach unten hin beobachten dort, 
wo dieselben von der «- zur ß-Phase übergehen. In diesen Fällen 
ist also offenbar die Verminderung des Atomdurchmessers bei dem 
Übergang von Zwölfer- zu Achterkoordination sogar mehr als hin- 
reichend, um die verringerte Lagerungsdichte der Struktur zu kom- 
pensieren. 

Die Abweichung der Volumkurven der Fig. 2 von den die Volum- 
werte der Komponenten verbindenden Geraden ist so gross, dass nicht 
einmal die Kubikwurzel der Volumwerte, die als ein Mass der linearen 
Gitterdimensionen gelten mag, eine additive Grösse sein kann. Be- 
treffs der angeführten Fälle möchte jedoch vielleicht der Einwand 
erhoben werden, dass das Zn- und Cd-Gitter möglicherweise bezüglich 
seiner Atomdimensionen mit den übrigen Gittertypen der Systeme 
nicht vergleichbar sei!). In diesen beiden Metallen sind die Atome, 
wenn sie als einander tangierende Körper betrachtet werden, nicht 
wie in den übrigen Phasen der Systeme sphärisch, sondern haben die 
Form länglicher Rotationsellipsoide. 


Tabelle 5. Das Volumen pro Atom in (u— Mg-Legierungen. 


Atomproz Volumen pro Atom in A® Kon- 
Phase 
Mg beobh. ber. traktion 
0 Ou 11.74 11.74 
33 CusMg 14-46 15-50 6-7 
67 CuMgs 18-11 19.30 6-2 
100 Mg 23-08 23-08 - 


Wenn wir aber ein System wie Cu— Mg untersuchen, wo die 
beiden Komponenten die Struktur dichtester Kugelpackung haben, 
so finden wir, wie aus Tabelle 5 und Fig. 3 hervorgeht, dass auch hier 
die Bildung der intermediären Phasen mit einer erheblichen Kon- 
traktion verknüpft ist. So verhält es sich auch mit den Phasen des 
Fe— W-Systems (vgl. Tabelle 6 und Fig. 3), dessen Komponenten ja 
beide raumzentriert kubisch sind, so dass sie, wie wir oben gesehen 
haben, mit den Elementen, die eine Struktur dichtester Kugelpackung 
haben, vergleichbar sind. 


1) Herr Prof. Dr. GOLDSCHMIDT hat uns darauf freundlichst aufmerksam gemacht. 
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ar labelle 6. Das Volumen pro Atom in Fe—W-Legierungen. 
rt, 
Atomproz. Volumen pro Atom in A3 Kon- 
en 2 Phase 
w beob. ber. traktion 
m 
n- 
0 Fe 11-70 11:70 _ 
33 12.42 12.95 4-3 
40 Fe Ws 12-48 13-20 5-5 
n- 100 W 15-45 15-45 — 
ht 2 4 
n 
e- 23} 
22+ 
427 
1e 
19 
ıt 
178 
je 
176 
475 
1. 
113 
172 
| 
10 
At? Mg bzw W 
Fig. 3. Das Volum pro Atom in den Systemen (u—Mg und Fe—W. 
. Dieselbe Erscheinung tritt auch in den oben erörterten Systemen 
Cu—Al, Ag—Al und Ni—Al auf, deren Komponenten alle flächen- 
r zentriert kubisch sind. Wie aus Tabelle 7 und Fig. 4 ersichtlich, ist 
: das Volumen pro Atom in einer Ag—Al-Legierung mit 40 Atomproz. 
i Al, die hexagonale dichteste Kugelpackung hat, geringer als die ent- 
sprechende Grösse des reinen Aluminiums. 
Leider ist die Atomgruppierung der sämtlichen Phasen des 
Cu—Al-Systmes noch nicht bestimmt. In der «- und y-Phase, die 


bezüglich ihrer Struktur den entsprechenden Kristallarten des Cu—Zn- 
Systems analog sind, ist jedoch, wie aus Tabelle 7 und Fig. 4 ersicht- 
lich, das Volumen pro Atom erheblich kleiner als das additiv be- 
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rechnete. Für die Verbindung (CuAl, dagegen, die eine tetragonal: 
offene Struktur hat und folglich bezüglich ihrer Struktur den ander: 
dicht-gepackten Phasen nicht vergleichbar ist, ist das Volumen pro 
Atom etwas grösser, so dass es sich aus den Atomvolumina der Kom- 
ponenten etwa additiv zusammensetzt. 


Tabelle 7. Das Volumen pro Atom in den Systemen 
Cu—Al, Ag—Al und Ni—Al. 


Al beob. ber 
Cu—Al 0 ( 11-74 11-74 _ 
7-9 ( 11:97 12.07 0-8 
13-0 ( 12-09 12.33 2.0 
16-8 ei 12.16 12.53 3-0 
31-0 y 12.58 13.22 4-8 
32.0 ; 12.60 13-27 5-0 
34-1 y 12-65 13-37 5-4 
66-7 Cu Als 14-89 14-92 0.2 
Ag—Al 0 16-95 16-95 
19 16-68 16-86 1-1 
22 ff 16-65 16-85 1-2 
25 AgzAl 16-57 16-84 1-6 
27 € 16-54 16-83 1-7 
40 € 16-41 16-77 2.2 
Ni—Al 0 10-89 10-89 
17 « 11-15 11-95 7-2 
97 « 11-36 12.63 10-1 
38 3(NrAl 11-64 13-26 12.2 
47 3 11-80 13-82 14-7 
54 3 11-87 14-25 16-0 
100 Al 16-51 16-51 — 


Die Ni—Al-Legierungen sind bezüglich der Raumerfüllung ihrer 
Atome von ganz besonderem Interesse. Fräulein LöwENHAMN, die 
dieses System im Intervall 0 bis etwa 50 Atomproz. Al untersucht hat, 
ist im flächenzentriert kubischen «-Phasengebiet bei etwa 25 Atom- 
proz. Al auf eine Überstruktur derselben Art gestossen, wie die, welche 
E. €. Bars). sowie C. H. Jonanssox und J.O.Livpe?) für Cu,Au 
gefunden haben. Ausserdem hat sie die Angabe von K. BECKER?) be- 
stätigt, dass die nächste in diesem System auftretende Phase, NiAl, 
die Struktur des Caesiumchlorids hat). 


1) E.C. Bars, Chem. Met. Eng. 28, 21. 1923. ?) C.H. Jonaxsson und J. 
Lixpe, Ann. Phys. 78,439. 1925. °) K. Becker, Z. Physik 16, 165. 1923. *) Ein 


vollständiger Bericht über diese Analyse des Ni—Al-Systems wird erscheinen, so- 


bald dieselbe abgeschlossen ist. 
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Diese Phase ist durch ihre sehr hohe Schmelztemperatur be- 
merkenswert; dieselbe ist sogar fast 200° höher als der Schmelzpunkt 
des reinen Nickels. Weiter ist ihre Bildung mit einer ausserordentlich 
kräftigen Wärmetönung verknüpft!). Dies deutet ja auf eine sehr 
innige Verbindung der Atome hin, und es könnte somit erwartet 
werden, dass NiAl und möglicherweise auch andere Ni—Al-Phasen 
unter besonders starker Kontraktion entstehen. Wie aus Tabelle 7 
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Fig. 4. Das Volum pro Atom in den Systemen (u—Al, Ag—Al und Ni—Al, 


und Fig. 4 ersichtlich, ist das nun auch tatsächlich der Fall. Für eine 
Legierung mit 54 Atomproz. Al beträgt diese Kontraktion sogar 16°. 
Es scheint uns nicht unmöglich, dass diese auffallende Tatsache 
damit zusammenhängt, dass die Ni—Al-Legierungen durch die Ver- 
knüpfung eines Übergangselements, das im Innern einen Elektronen- 
defekt hat, mit einem Element vom normalen Typus entstanden sind. 
Ob diese Erklärung zutreffend ist, kann allerdings nur durch weitere 
Untersuchungen von Systemen dieser Art festgestellt werden. 


1) A.G.CÜ.GwYer, Z. anorgan. Chem. 57, 136. 1908. 
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Schlussfolgerungen. 

Die Anzahl der Legierungen, die im vorhergehenden erörtert 
worden sind, ist ja nicht gross, und überhaupt sind nur derartige 
Legierungen Gegenstand der Untersuchung gewesen, deren beide Kom- 
ponenten den Bau dichtester Atompackung haben. Systeme, in welche 
St, Sn, Sb und ähnliche Elemente eingehen, haben in diesem Zu- 
sammenhang nicht diskutiert werden können, da das Volumen pro 
Atom in denselben wegen ihrer offenen Atomgruppierung mit den ent- 
sprechenden Grössen der dichtest gepackten Strukturen nicht ver- 
gleichbar ist. Es mag deshalb vielleicht etwas gewagt erscheinen, aus 
den obigen Ergebnissen etwaige allgemeine Schlüsse zu ziehen. 

In sämtlichen untersuchten Fällen hat es sich aber ergeben, dass 
die zusammengesetzten Phasen sich unter Kontraktion bilden. Unseres 
Erachtens ist es daher wahrscheinlich, dass dies für die intermediären 
Phasen der metallischen Systeme als eine allgemeine Regel gilt, sobald 
sie die Struktur dichtester Kugelpackung oder eine damit vergleichbare 
Atomgruppierung haben. Vermutlich ist es auch so, dass nur in den- 
jenigen Fällen, wo die Komponenten miteinander chemisch nahe ver- 
wandt sind, die Volumveränderung in eine schwache Expansion um- 
schlagen oder so gering werden kann, dass die linearen Gitterdimen- 
sionen eine annähernd additive Quantität darstellen. 

Aus dem obigen dürfte demgemäss hervorgehen, dass die Methode 
etwas unsicher ist, die V. M. GOLDSCHMIDT!) benutzt hat, um den der 
Zwölferkoordination entsprechenden Atomdurchmesser für Elemente 
mit offener Struktur, wie z. B. Sn und Sb, zu berechnen. Er ist dabei 
von den Gitterdimensionen dichtest gepackter Legierungsphasen aus- 
gegangen, die aus dem fraglichen Element und einem anderen Metall 
zusammengesetzt sind, von denen das letztere eine Struktur dichtester 


Kugelpackung hat, so dass für dasselbe der Atomdurchmesser bei 
Zwölferkoordination direkt bestimmbar ist. Er hat aus diesen Daten 
den gesuchten Atomdurchmesser durch Extrapolation unter den An- 


nahmen ermittelt, dass entweder der Gitterparameter oder dessen 
dritte Potenz eine additive Grösse sei. Aus dem obigen dürfte hervor- 
gehen, dass sowohl die eine wie die andere dieser Voraussetzungen in 
Wirklichkeit unwahrscheinlich ist. Das Volumen pro Atom zu- 
sammengesetzter Phasen ist, wie wir gefunden haben, in der Regel 
erheblich kleiner als das additiv berechnete und somit kleiner als es 


1) V.M. GoLpSCHMIDT, Z. physikal. Chem. 133, 897. 1928. 
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(OLDSCHMIDT angenommen hat. Die von ihm in dieser Weise be- 
rechneten Werte des Atomdurchmessers können unseres Erachtens 
deswegen nur als untere Grenzwerte betrachtet werden und mögen 
sehr wohl mit einigen Prozenten die richtigen Werte unterschreiten. 

Nun spielen freilich derartige Fehler für den Zweck, wozu die 
Durchmesserwerte von GOLDSCHMIDT gebraucht werden, kaum eine 
Rolle. Wir haben aber mit dem angeführten die Aufmerksamkeit 
darauf lenken wollen, dass diese Methode, den Atomabstand durch 
Extrapolation zu ermitteln, in Anbetracht der Existenz von Phasen 
wie die oben erwähnte NiAl, die sich unter ausserordentlich starker 
Kontraktion bilden, unter Umständen zu ganz beträchtlichen Fehlern 
führen kann. 

Um nach der erwähnten Methode zu sicheren Ergebnissen zu 
kommen, müssen die Gesetzmässigkeiten, welche die durchschnitt- 
liche Atomgrösse zusammengesetzter metallischer Phasen regeln, erst 
herausgefunden werden. Das hier mitgeteilte Material ist gar zu 
knapp, um das zu ermöglichen. Unsere Kenntnis der Gitterstruktur 
der Legierungen wächst aber in unseren Tagen sehr schnell an, so dass 
es wahrscheinlich nicht lange dauern wird, bis diese Aufgabe in Angriff 
genommen werden kann. In erster Linie scheint es uns nun von Inter- 
esse, den oben mitgeteilten Versuch zur Erklärung der starken Kon- 
traktion der Ni—Al-Legierungen durch Untersuchung anderer gleich- 
artiger Systeme zu prüfen. Arbeiten zu diesem Zwecke sind im 


hiesigen Institut im Gange. 


Zusammenfassung. 

Die flächenzentriert kubischen «-Phasen der aus Komponenten 
mit derselben Struktur gebildeten Systeme Cu—Al, Ag—Al und 
Ni—Al sind bezüglich ihres Gitterparameters bei verschiedenen Kon- 
zentrationen untersucht worden. Es hat sich ergeben, dass der Para- 
meter sich nicht additiv aus den entsprechenden Grössen der Kom- 
ponenten zusammensetzt, sondern kleiner als der additiv berechnete ist. 

Das Volumen pro Atom ist auf Grund älterer, sowie durch Neu- 
bestimmungen erhaltener Angaben über die Gitterdimensionen der 
Phasen in den Systemen Cu— Zn, Ag— Zn, Ag—Cd, Cu— Mg, Fe—W, 
Ag—Al, Cu—Al und Ni—Al berechnet worden. Es hat sich heraus- 
gestellt, dass dieses Volumen fast ausnahmslos kleiner als das aus 
den Volumwerten der Komponenten additiv berechnete ist. Sämt- 
liche untersuchten Phasen dieser Systeme, mit Ausnahme von (uAl,, 
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welche Phase sich von den anderen durch ihre offene Struktur unter- 
scheidet, bilden sich also unter Kontraktion. 

Das Volumen pro Atom in einer Phase der erwähnten Systeme 
unterscheidet sich in der Regel von der entsprechenden Grösse der 
anstossenden Phasen sehr wenig, so dass die Kurve dieser Volum- 
werte für ein System, obwohl sie durch mehrere Phasengebiete hin- 
durchgeht, doch annähernd kontinuierlich verläuft. 

Für die bisher untersuchten Ni—Al-Phasen hat sich die Kon- 
traktion als besonders gross erwiesen. Dies hängt möglicherweise 


damit zusammen, dass die Ni—Al-Legierungen durch die Verknüpfung 


eines Elements, das im Innern einen Elektronendefekt hat. mit einem 
Element vom normalen Typus entstanden sind. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorgan. Chemie d. Universität, 
Metallographisches Institut. Juni 1929. 
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Die Bromierung des Benzols im Licht. 
Von 


Walter Meidinger. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 6. 29.) 


Einleitung. — Experimenteller Teil. a) Apparatur und Messmethoden. 


I. Lichtquelle und Filter. 2. Energiemessung. 3. Reaktionsgefäss. 4. Anordnung 


der Apparatur. 5. Eichung der Apparatur. 6. Substanzen. b) Versuchsergebnisse. 
l. Einfluss der Konzentration des Benzols. 2. Einfluss der Konzentration des Broms. 


3. Einfluss des Bromwasserstoffs. 4. Einfluss der Lichtintensität. 5. Einfluss der 
Wellenlänge des Lichts. 6. Einfluss der Temperatur. 7. Dunkelreaktion. 8. Reak- 


tionsprodukte. — Theoretischer Teil. — Zusammenfassung. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Klärung des Reaktions- 
mechanismus einer möglichst einfachen photochemischen Reaktion in 
flüssiger Phase. Insbesondere sollte untersucht werden, wie weit 
die Vorstellungen (Annahme von Atomen, photochemisches Gleich- 
gewicht), die bisher bei photochemischen Reaktionen in gasförmiger 
Phase, wie z. B. bei der photochemischen 4 Br-Bildung!), eine Deu- 
tung des Reaktionsmechanismus ermöglichen, auch bei einer photo- 
chemischen Reaktion in flüssiger Phase in dieser Beziehung von Nutzen 


sein können. 

Als lichtabsorbierende Komponente des gesuchten Reaktions- 
systems kam in erster Linie Brom in Betracht, da es sich sehr leicht 
auf photometrischem Wege quantitativ bestimmen lässt und in vielen 
Lösungsmitteln löslich ist. Nach einigem Suchen wurde als geeigneter 
Acceptor, d.h. als zweite Reaktionskomponente, Benzol gefunden. 
Von einer grösseren Anzahl untersuchter Körper erfüllte nämlich allein 
Benzol zwei Bedingungen: Erstens reagiert es mit dem Brom im 
Dunkeln nur sehr langsam, so dass sich die Dunkelreaktion gegen die 


Lichtreaktion vernachlässigen lässt; zweitens war es leicht in solcher 
teinheit zu erhalten, dass verschiedene Produkte gleiches Verhalten 
zeigten. Als Verdünnungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff ver- 


wandt. 


1) Vgl. z.B. M. BopenstTein und LÜTKEMEYER, Z. physikal. Chem. 114, 208. 

1925. W.Mürrer, Z. physikal. Chem. 123,1. 1926. W.Jost und G.Juns, Z. 
Ph! 

physikal. Chem. (B) 3, 83. 1929. W. Jost, Z. physikal. Chem. (B) 3, 95. 1929. 
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I. Experimenteller Teil. 
a) Apparatur und Messmethoden. 
1. Lichtquelle und Filter. 

Als Energiequelle diente eine Quecksilber-Quarzlampe. Mit Hilf: 
von Filtern wurde Licht der Wellenlängen 4—=436 uu, 546 un und 
577 un ausgeblendet. Die Filter bestanden im einzelnen aus folgenden 
Komponenten: 

Für uu: 

l. Kupferammoniumsulfat, 0-03 mol., ohne überschüssiges NH, 

in 5em Schichtdicke. 

Chininsulfatlösung gesättigt, in 2cm Schichtdicke (zur Ab- 
sorption des Ultravioletts). 

Eisensulfatlösung gesättigt,. in 2cm Schichtdicke (zur Ab- 
sorption der Wärmestrahlung). 

Für = 546 + 577 uu: 

l. Gelatine-Grünfilter des Agfa-Farbenplattenfilters. 

2. Gelatine-Gelbfilter, Agfa-Rapid-Filtergelb. 

3. Chininsulfatlösung (wie bei 436 uu). 

4. Eisensulfatlösung (wie bei 436 un). 

Für 1=577 un: 

l. Agfa-Filter Nr. 104. 

2. Eisensulfatlösung (wie bei 436 un). 

3. Chininsulfatlösung (wie bei 436 un). 

Das Blaufilter lässt neben 436 au noch die Linie 405 merklich 
durch. Auf 1 HErseErR-Kerze (HK) dieses Lichts wurden daher 
2-00 1014 gerechnet = 2-10 - IHK = 195 - 
Das Grünfilter ist ausser für die Linie A=546 uu noch stark für die 
Linie A=577 un durchlässig. Als Schwerpunkt wurde die Linie 557 uu 
angenommen, d.h. es wurden auf IHK 2-7 -10!*h» gerechnet. Die 
hierbei begangenen Fehler (verschiedene Absorption von 546 au und 
577 uu, verschiedene Intensität usw.) liegen innerhalb der allgemeinen 
Fehlergrenzen. Das Gelbfilter war weitgehend spektralrein, so dass 
auf 1 HK,., =2-79 -10!? hv kommen. 


2, Energiemessung. 


Die Energiemessung geschah mit Hilfe einer Mikrothermosäule 
nach Mort in Verbindung mit einem Zeissschen Schleifengalvano- 


meter. Eine HEFNER-Kerze bewirkte bei dieser Apparatur bei stabiler 
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Lage die Galvanometerschleife und bei maximaler Ablesevergrösse- 
rung einen Ausschlag von 50 Skalenteilen. Bei labiler Lage der Schleife 
ergaben sich 4-5 + 50 =225 Skalenteile. Die Eichung mit der HEFNER- 
Lampe wurde entsprechend den Vorschriften von GERLACH vorge- 


= nommen. Bei der geschilderten Anordnung konnte eine Variation der 
Ion Intensität der Lichtenergie zwischen 0-01 bis 2-0 HK messend verfolgt 
werden. 
3. Reaktionsgefäss, 
Als Reaktionsgefäss diente ein aus Quarzplatten zusammen- 
H; geschmolzener Trog in Form eines Quaders (Fig. 1). Die Seitenwände 
des Troges bestanden aus blasenfreien durch- 4 
b- sichtigen Quarzplatten, die weitgehend plan- | 
parallel waren. In der Längsrichtung des Troges FREE 
b- wurde mit Hilfe eines Polarisationsphotometers 
die Konzentration des Broms photometrisch be- nn. 
stimmt, in der Breitseite wurde belichtet, mit | 
der Thermosäule die Absorption des Broms 
energetisch gemessen (Reaktionstrog vor der ag 
Thermosäule) und die auffallende Lichtenergie ER 
registriert (ohne Trog vor der Thermosäule). | 
4. Die Anordnung der Apparatur. 
Die Lichtquellen und das Photometer | 
waren fest und lichtdicht eingebaut. Der Trog m r 
konnte durch Anschläge immer 1 
in seine ursprüngliche Lage vor Un 
dem Photometer bzw. vor der 
) Thermosäule zurückgebracht „ren 4 
x werden. Die Thermosäule stand R 
P auf einem Schlitten, so dass sie 
leicht beim Messen der Licht- I 
energie an Stelle des teak- Fig. 1. Reaktionsgefäss. 
tionstroges und beim Photo- 
e metrieren aus dem Gesichtsfeld zu rücken war. Die Anordnung der 


Apparatur in ihrer Gesamtheit zeigt Fig. 2 (S. 32). 


5. Eichung der Apparatur. 

Das Reaktionsgefäss wurde auf die Lichtabsorption und die Brom- 
konzentration empirisch geeicht. Die Eichkurven mit Benzol-Brom- 
lösung und Tetrachlorkohlenstoff-Bromlösung gefülltem Trog zeigt 
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Fig. 3. Die Absorptionskurven wurden durch energetische Messungen und 
mit der Thermosäule gefunden, indem zunächst die Lichtquelle allein, met« 
dann mit vorgeschaltetem Benzol- bzw. C’CI,-gefüllten Trog gemessen Lich 
7 Lichtquelle 4 rall 
+-2.Photometrieren (ondensor 
lach 
Arlter (540) bein 
Thermosöule N Reflektor 
Bro 
Zum | 
dem 
Schleifengalvanometer 
heft 
Martens Pol. Hg -Lampe 
Photometer 
I Fig. 2. Apparatur. 
| 
Adsorption 
um 
Zu 


Fig. 3. Eichkurven für das Reaktionsgefäss auf Bromkonzentration 
und Bromabsorption. 


wurde. Die Differenz aus dem Wert Lichtquelle allein — Lichtquelle 
und gefüllter Trog (Reflexion usw.) ist als Korrektion von den eigent- 
lichen Absorptionszahlen abgezogen worden. Die Eichung auf die 
Bromkonzentration geschah durch Titration der Brommenge mit AJ 


/ Br 
Winkel des Polarisations -Phorometers 
ge: 
de 
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und Thiosulfat und Bestimmung des zugehörigen Winkels am Photo- 
meter (Mittel aus zehn Ablesungen). Es wurde gegen eine grüne 
Lichtquelle, die aus einer Nitralampe mit vorgeschaltetem Gelatine- 
Grünfilter bestand, photometriert. Das Filter liess einen engen Spek- 
tralbereich bei 530 au durch. Vergleichslichtquelle und geschwächte 


Lichtquelle waren identisch, so dass Schwankungen der Lichtquelle 


beim Photometrieren herausfielen. 


Zur Titration des Broms wurde eine bestimmte Menge (5-0 em?) 
Brom-Benzol- bzw. Brom-Tetrachlorkohlenstofflösung mit Wasser, 
dem einige Tropfen K,J-Lösung und Stärkelösung zugesetzt waren. 


heftig geschüttelt und dann mit !/,, norm. Na,S,O,-Lösung titriert. 


Der Quarztrog hatte folgende Ausmasse: 


Länge 5-6cm 
Höhe 2-5 
Dicke 1-5 


Inhalt (») bis zur Marke =24-0 cm?, 


Die Bestrahlungsfläche war daher 56 » 2-5 = 14-0 cm. 


Bei IHK absorbiert und 4 —=436 uu werden also pro Stunde 


14-0 2-0 - 1012. 3-6 -103?— 1-01 -101 A y 


im Trog absorbiert, d.h. es wurden 


1-01 - 10'°. 160 


2-66 mg Brom pro Stunde 
6-06 10° 


umgesetzt, falls ein hv eine Brommolekel zur Reaktion bringen könnte. 


Zur Errechnung des Quantenäquivalents ist also nur notwendig, die 
jeweils absorbierten HK mit 2-66 und mit der Stundenzahl der Be- 


'bachtungszeit zu multiplizieren. Zur Errechnung der Quanten- 
wusbeute sind mit dieser Zahl die gemessenen umgesetzten Milligeramm 


Brom zu dividieren. 

Aus der Quantenausbeute (Q) ergibt sich für die Reaktions- 
geschwindigkeit (v) ein relativer zahlenmässiger Ausdruck durch 
Multiplikation der Quantenausbeute mit der absorbierten Intensität 


denn "—=k+.IBr, (Umsatz) 
I Br; 
Q=k- 


ılso 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heit 
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6. Substanzen. 

Die bei den Versuchen verwendeten Reagenzien mussten, da nuı 
sehr kleine Umsätze gemessen (etwa 0-5 mg Br,’ em°?) und diese durch 
Spuren von Verunreinigungen stark beeinflusst werden konnten. gTOss( 
teinheit besitzen. Das Benzol wurde von Kahlbaum bezogen. als 
Benzol ..Kahlbaum‘ zur Analyse und zur Molekulargewichtsbestim- 
mung. Eine Probe ging bei einer fraktionierten Destillation mit einem 
BECKMANN-Thermometer innerhalb einer Siedepunktsdifferenz von 
0.027 bis 0-03° über. Verschiedene Lieferungen unterschieden sich in 
ihrem photochemischen Verhalten nicht. 

Das verwendete Brom war ebenfalls ein Produkt von Kahlbaum: 
‚Brom Kahlbaum“, zur Analyse. 

Der Tetrachlorkohlenstoff wurde nach der Methode von Grüss!) 
durch 10stündiges Chlorieren bei Siedetemperatur ıus Tetrachlor- 
kohlenstoff reinst von Kahlbaum gewonnen. Beim zweiten Fraktio- 
nieren wurde die Fraktion. die innerhalb von 0.02” C überging, auf- 
gefangen und verwendet (etwa vier Fünftel der Ausgangsmenge). 

Das Reaktionsgemisch musste stets gegen Flüchtigkeit geschützt 
werden. Bei Gegenwart von Wasser verläuft die Bromierung des 
Benzols unregelmässig. Ausserdem trübt sich das System, so dass 
eine Photometrierung des Broms unmöglich wird. Es wurden daher 
stets einige kleine Stücken CaCl, (Kahlbaum. zur Analvse) dem Re- 
aktionsgemisch zugesetzt. 


Versuchsergebnisse, 

Der Gang der Versuche war kurz folgender: Das Reaktionsgefäss 
wurde mit dem Reaktionsgemisch gefüllt und die genaue Brom- 
konzentration durch Photometrieren ermittelt. Darauf wurde die 
Intensität der Quecksilberlampe, die sich vorher zur Konstanz ein- 
brennen konnte, gemessen und das Reaktionsgefäss dem Licht aus- 
gesetzt. Mittels Stoppuhr wurden geeignete Zeitintervalle (10 Minuten 
bis 1 Stunde) abgemessen, innerhalb derer die Bromkonzentration von 
neuem gemessen und die Lampe kontrolliert wurde. Es ergab sich so 
eine Reihe von Beobachtungen, aus denen das Quantenäquivalent 
gemittelt wurde. 


1) H.Grüss, Z. Elektrochem. 29, 144. 1923. 
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1. Einfluss der Konzentration des Benzols. 

Die Konzentration des Benzols ist in den Grenzen 1:5000 durch 
Verdünnen des reinen Benzols mit Tetrachlorkohlenstoff variiert 
worden. Die Konzentration des Broms veränderte sich bei diesen Ver- 
suchen innerhalb eines Versuchs nur wenig. Sie kann als konstant 
während eines Versuchs angesehen werden. 

In den folgenden Tabellen 1 bis 3 sind drei Versuche ausführlich 
wiedergegeben, während in Tabelle 4 nur die gemittelten Werte der 


Versuche zusammengefasst worden sind. 


Tabelle 1. Versuch Nr.1. Reines (,H,. v=240cm? 


136 uu. 
4 Miı Absorb Ahbsorb. me JBr JBrs> JBr Quanten- 
rın 
Proze ıt HK em’ em’ rem. ber. ausbeute 
0 100-0 1-b15 _ - 
10 100-0 0-76 1-540 0:075 1:800 0.34 d-3 
20 100-0 0.74 1-465 0.075 1:800 0-33 5-4 
30 100-0 0.72 1:393 0.072 1:730 0-32 
{0 100.0 0-72 1-315 0-078 1:870 0.32 5-8 
50 100.0 0.72 1-245 0.070 1.6580 0-32 3-2 
Im Mittel: 0-73 Im Mittel: 5-4 


Tabelle 2. Versuch Nr.7. C,H,:CCl,=1:100 (Vol.). #—=24-0 


t=20°C. 4 136 uu. 


Absorhb Absorb. me JBrs JBrs JBrs (uanten- 
in Min. A 
Prozent HK em’ em’ rem. get ausbeute 
0 97:5 1:010 
40 97-5 0-72 0.989 0.021 0-510 1:270 0-4 
80 97-5 0.77 0.961 0-.028 0-675 1:350 0-5 
120 97-0 0.74 0.934 0.027 0.650 1-310 0-5 
96-5 0-77 0.917 0-017 0.413 1-374 0-3 
Im Mittel: 0-75 Im Mittel: 0-4 


Tabelle 3. Versuch Nr. 129. €,H,:CCl, =1:5000 (Vol.). =24-0 
t=20°C. 4 436 um. 


’in Std Absorb. Absorb. me Br> JBrs J Bra JBrs (Juanten- 
Prozent HK em? em? gem ber. ausbeute 
0 94:0 2 0:700 
6 94.0 1-69 0.69 0.010 0.240 27:00 0.009 
14 93-5 1:69 0.675 0.015 0-360 35.90 0-010 
27 93-0 1-61 0.663 0.012 0-288 30.10 0.010 
Im Mittel: 1-70 Im Mittel: 0.010 
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Tabelle 4. Einfluss der Konzentration des UF. 
v=24-0 cm? t=20°C. =436 uu. 
gesamte Mitt] vi; Zahl der 
t ; - - 
C,H, Vol Beoh - ittlere Brom- Quanten Ablesungen 
HK mg-cm’ mg-em im Mittel 
Beoh -Zeit 
50 0-73 1-4 0.370 5-4 
45’ 0-68 1-0 0.220 3.8 4 
38 110’ 0.65 1-1 0.370 2.8 } 
1:10 130’ 0.65 0-75 0-179 1-8 
1:30 255 0.58 0-75 0.240 1-2 4 
1:50 1207 0.66 1-0 0.108 0.75 4 
1: 100 160° 0.75 1-0 0.093 0-4 4 
1:200 300 0.78 1-0 0.120 0-17 4 
1: 400 240’ 0.70 0.9 0.035 0-11 4 
1: 1000 12 1:10 0.75 0.074 0.050 4 
1: 5000 27 1:70 0.68 0.039 0.010 3 
| Q tenausbe 
« 
“ 50 6 


Fir. 4. Abhängirkeit 


Die Mittelwerte für die Quantenausbeuten, die zum Schluss der 
vorletzten Spalte in jeder Tabelle angegeben sind, ergeben die Kurve 


Fig. 4. 


Wie ersichtlich 
ausbeute von dem Wert 5-4 für reines Benzol mit zunehmender Ver- 


dünnung stark ab, und zwar im Charakter einer Hyperbel, d.h. zu- 


ist, nehmen die Zahlenwerte für die Quanten- 


der Quantenausbeute von der Benzolkonzentration. 
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nächst entsprechend der Wurzel aus der Verdünnung, später pro- 
portional der Verdünnung. Bemerkenswert ist das Absinken der 
(Juantenausbeute unter den Wert 1. 


2, Einfluss der Konzentration des Broms. 

Die Bromkonzentration kann auf zwei Wegen variiert werden: 
Erstens können verschiedene Versuche mit verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen angesetzt werden. Jeder Versuch läuft nur kurze 
Zeit. Bei dieser Methode werden eventuelle Einflüsse der Reaktions- 
produkte ausgeschaltet. Zweitens kann man einen Versuch so lange 
laufen lassen. bis sich die Konzentration des Broms wesentlich ver- 
ändert hat. Die Konzentration ändert sich bei dieser Methode stetig 
und selbsttätig mit der Belichtungsdauer. 

Für reines Benzol sind beide Methoden durchgeführt (Tabelle 5 
bis 7 und 8). Tabelle 9 bis 11 enthalten Versuchsdaten für verschie- 
dene Verdünnungen des Benzols. 


Tabelle 5. 


Versuch Nr. 35. C,H, rein. v=240 cm? t=20"0. 4=436 un. 


in Min Absorb. Absorb ng Brs JBr JBrs JBr;s (uanten- 
Prozent HK em’ em gem. ber ausbeute 
93:7 0.470 
10 91.0 0.658 0-406 0.064 1:530 0.302 d-] 
20 87-0 0.70 0.345 0-061 1-460 0.310 4-8 


Tabelle 6. 


Versuch Nr. 38. C,H, rein. r=240 cm? t=20’0C. 1=436 uu. 
6 


Absorb Absorb me JBrs JBrs JBr (Juanten- 
in Min - x 
Prozent HK cm’? em’ rem ber ausbeute 
90.5 _ 0-360 — 
10 85-0 0.77 0-290 0:070 1-680 0.340 4-9 
20 81-0 0-72 0.215 0-075 1-800 0-320 5-6 


Tabelle 7. 
Versuch Nr. 39. C,H, rein. e=240 t=20°C. 7=436 un. 


Min Absorb. Absorb. mg JBr; JBrs JBr Quanten- 
Prozent HK em’ em’ gem. ber ausbeute 
0 84-0 0.280 - 
10 76-5 0.822 0.210 0.070 1-680 0-365 4-6 


2] 67-5 0-720 0.150 0.060 1-440 0.350 4-1 


—— 
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Tabelle 8. 


-24-0 cm. 


t=M’C. A 


436 um. 


Absorb. Absorb. me J Bra JBı JBrs (Quanten- 
in Min. a 

Prozent HK cm’ em’ em. ber. ausbeute 
0 98:5 - 0.675 - - — 
10 98.0 0-56 0.620 0-055 1.320 0.249 5-3 
20 97-0 0.55 0.568 0-052 1-245 0.242 2 
30 96-0 0.53 0.515 0-053 1:272 0.235 5-4 
45 94:0 0-51 0-442 0-073 1-750 0.340 5-2 
91.0 0.50 0-372 0.070 1-675 0-332 5-1 
75 88.0 0-48 0.320 0.052 1-245 0-318 3:9 
105 76-5 0-43 0.215 0-105 2.520 0.570 4-6 
120 70-0 0.37 0-180 0-035 0-840 0.250 3.4 
150 58-0 0-32 0.130 0-050 1:200 0.420 2.9 
180 45-0 0.24 0.095 0.035 0.840 0.315 2.7 


Tabelle 9. Versuch Nr. 118. C,H,:CCl,=1:4 (Vol.). ?=240 cm 
un. 
Absorb. Absorb. mg Dr JBrs JB J/Brs (uanten- 
t in Min. 
Prozent IHK em’ em gem ber. ausbeute 
0 96-5 0-855 - 
20 95.5 0.51 0-805 0-050 1-200 0-455 2.64 
65 94.0 0-47 0-705 0-100 2.400 0.945 2.5 
110 92.0 0-44 0.625 0-080 1:920 0-873 22 
140 90.0 0-43 0.583 0.042 1-007 0.568 1-8 
185 87-0 0-41 0.500 0.083 0.810 2.5 
265 82.0 0-37 0.405 0-095 2.275 1-235 1-8 
325 74-5 0-33 0.345 0.060 1-440 0.878 1-6 
365 70:0 0-28 0.295 0.050 1-200 0.748 1-6 
425 64-0 0-26 0.252 0:043 1:032 0.677 1-5 
Tabelle 10. Versuch Nr. 119. C,H,:CCl,=1:10. v=240 cm”. 
t=20°C. A=436 uu. 
Absorb.  Absorb. mg J J (uanten- 
t in Min. 
Prozent HK em? em3 gef. ber. ausbeute 
60 78-5 0-66 0-353 0-117 2.805 1:765 1-6 
100 69-0 0-63 0.287 0-066 1-583 1-113 1-4 
170 53-0 0-53 0-190 0-.097 2.330 1-650 1-4 
200 46-0 0-41 0-155 0.034 0.815 0.540 1-5 
230 42.5 0.35 0.143 0.012 0-288 0.470 0.6 
260 37-5 0:32 0.123 0-020 0-480 0-426 1-1 
290 330 0-30 0.104 0.019 0.456 0.393 1-1 
320 30-0 0.25 0-093 0.011 0.264 0-335 0-8 
365 27-0 0.22 0.083 0-010 0.240 0.290 0-8 
385 25.0 0.195 0.075 0.008 0.192 0.265 0-72 


ko 
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Tabelle 11. Versuch Nr. 121. C,H,:CCl,=1:30. — 24-0 cm? 


t=20°’C. 4 436 um. 


in Min. Absorb. Absorb. mg Bra J Br; JBrs JEr; Quanten- 

Prozent HK em’ cm’ gef ber. ausbeute 
0 62-5 0.240 

60 53-0 0.39 0.201 0.039 0.950 1:047 0.4 
120 48-0 0.33 0.167 0.034 0-815 0.886 0.4 
150) 4.0 0.39 0.133 0.034 0.817 1:040 0-8 
240) 33-0 0.30 0.103 0:030 0-720 0.795 0.9 
300 27-5 0-75 0.083 0.020 0-480 0.663 0.7 
370 22.) 0-21 0.065 0.018 0-432 0-647 0.7 
130 19.0 0-18 0.055 0.016 0.240 0.475 0-5 
40) 17-5 0.14 0.049 0.006, 0.144 0.368 0-4 


Fig. 5 zeigt. dass die Quantenausbeute weitgehend von der Brom- 
konzentration unabhängig ist. 


Quantenausbeute 


mg Bra 


01 0.2 0.3 0% 0.5 0.6 07 0.8 0.9 


Fig. 5. Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Bromkonzentration. 


Wie weit das Absinken der Werte für die Quantenausbeute bei 
den langen Versuchsreihen durch Reaktionsprodukte — es kommt vor 
allem der bei der Reaktion entstehende Bromwasserstoff in Betracht — 
verursacht ist, zeigen die Versuche des folgenden Abschnitts. 


80 
5.0 
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3. Einfluss des Bromwasserstoffs, 

Wie an einer Rauchentwicklung beim Öffnen des Reaktions- 
gefässes nach einer Belichtung leicht zu erkennen ist. entw ickelt sii 
bei der Photobromierung des Benzols Bromwasserstoff. In der Lit: 
ratur finden sich hierüber verschiedene Angaben. Bei der Bromierung 
des Benzols im Sonnenlicht bei Siedetemperatur des Benzols so 
hauptsächlich C;H,Br,-Hexabromeyelohexan entstehen!). was also 
keiner H Br-Entwicklung entspräche, da alles Brom angelagert würde. 
Nur bei langsamer Reaktion?) zwischen Brom und Benzol wird voı 
einer H Br-Bildung berichtet. 

Um den Einfluss verschiedener H br-Konzentrationen auf di 
Bromierungsgeschwindigkeit des Benzols im Licht zu untersuchen, 
wurde folgendermassen verfahren: In einer nur aus Glas bestehenden 
Apparatur wurde HBr aus Metaphosphorsäure (gewonnen aus P,O, 

H,O) und reinstem KBr entwickelt. über Chlorcaleium getrocknet 
und in das im Reaktionsgefäss befindliche Benzol bzw. Benzol-Tetra- 
chlorkohlenstoffgemisch eingeleitet. 

Es wurde dann eine abgemessene Menge Reaktionsgemisch heraus- 
genommen, diese mit Wasser durchgeschüttelt und mit 100 norm. 
VaOH und Methylrot als Indicator titriert. Darauf wurde dem Re- 
aktionsgemisch Brom zugefügt und belichtet. 

Tabelle 12 enthält die Versuchsergebnisse für reines Benzol und 
für verschieden verdünntes Benzol. 

Fig. 6 stellt die Versuchsergebnisse der Tabelle 12 in Kurven- 
form dar. 

Allgemein ergibt sich, dass Bromwasserstoff die Reaktions- 
geschwindigkeit hemmt. Im einzelnen scheinen die Kurven, die sich 
für die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Konzentration des 
Bromwasserstoffs für unverdünntes Benzol und auch noch für 1:4 
verdünntes Benzol ergeben. zunächst plausibel. Dagegen sind offenbar 
die Ergebnisse für Verdünnungen 1:10 und 1:30 von irgendwelchen 
Sekundäreinflüssen abhängig, so dass sie stark schwanken. wie auch 
das plötzliche Absinken der Werte für die Quantenausbeute auf Null 
wenig einleuchtend erscheint. Dies ist besonders bei den hohen HBr- 
Konzentrationen der Fall. Es ist daher davon Abstand genommen. 
die diesbezüglichen Werte in die Fig. 6 aufzunehmen. 


!) MEUNIER, Ann. Chim. 6, 10, 270. 1887. Corı IE, FRYE, J. Chem. Soc. London 


73. 241. 1898, ?) SCHRAMM, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18, 606. 1885. BRUNNER, 
Chem. Ztrblt. 1900, II. 257. 
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[Tabelle 12. Einfluss des Bromwasserstoffs. #=240cm 
20°C, A=436 uu. 
Ges ;rom- Zahl 
H; 7} N Mittlere Brom- Mittlere \ 
HB jeob.- onZen- ler Ablesungeı 
vo]; it HK tration ausbeute 
!inMin me - cm ges. Beob.-Zeit 
1:0 1:75 50 0.92 0.9 0.260 3-1 3 
a 0:50 0-85 0.310 31 3 
8.5 55 0.82 0-167 
20.0 150 0.61 0-8 0.244 1-4 
1:4 1-6 120 0-50 1-1 0.190 1-75 
31 120 0-38 0-95 0-124 1-5 3 
5 270 0-40 0.9 0.259 1:25 4 
1:10 0.09 155 0:67 0.7 0.288 1-5 3 
0.24 180 0-40 0.095 0.180 1-3 3 
0.35 160 0-67 0.65 0.193 1-0 3 
0-48 240 0-50 0.75 (0.322 0.4 3 
0.650 240 0.50 1:3 0.190 0-8 4 
0.64 435 0-48 0.90 0-380 0-75 5) 
0.81 270 0-50 0.95 0.125 1-5; 0-9; 0-5, 
0.81 200 0.60 0.95 0.155 _ 1-5. 1-0, 0,0 
1:30 0.29 180 0-55 1.2 0.225 1-0 t 
0-34 180 0-52 1-1 0.172 0.8 
0-48 180 0.50 1.2 0-125 0-75 4 
0-69 210 0-48 0.9 0.067 0-37 3 
0-80 195 0:53 1-4 0-150 — 2.0; 1-9; 0; 0 
Quantenausbeute 
k 
0 
+0 
x 


Fig. 6. 


1) (Juantenausbeuten der einzelnen Ablesungen. 


\bhängirkeit der Quantenausbeute von der HBr-Konzentration. 
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4. Einfluss der Liehtintensität., 


Die Intensität des Lichtstroms wurde durch Vorschalten von 


Grauscheiben (geschwärzte photographische Platten) verändert. Es 


konnte von 1-5 bis 0-01 HK variiert werden. Bei der Messung der 
kleinen Intensitäten musste das Galvanometer auf seine höchste Emp- 


Tabelle 13. Einfluss der Liehtintensität. —?4-0 
436 um. 


Mittlere (ses Mittlere Ges. Dr>- Mittlere Zahl der Ablesungen 
absorb. Beob.-Zeit Br Umsatz Quanten- innerhalb 


HR in Min mg-cem” mg-cm” ausbeute der zes. Beob.-Zeit 


1:35 40 0.55 0-446 
1:26 40 0.9 0-418 
0.59 40 75 0.240 
0.19 82 0.189 
0-11 105 85 0.180 
0.034 195 0.153 
0.009 300 0.630 
1-94 21 0.166 
0.11 120 58 0.073 
1:40 65 ( 0.268 
0.097 160 0.047 

150 0.310 

180 0.045 

180 0.047 


7. Abhängigkeit der Quantenausbeut: 


42 
R 
\ 
Vol 
1:0 4- 4 
4 \ 
4 
7: 4 
3 d 
12-5 3 
14-6 
j 1:4 2.2 4 
3-2 2 
1:10 1-5 6 
| 5 | 
1:30 0.4 5 
1-1 3 
1-1 
 Quantenausbeut: 
” | \ 
Fir. U von der absorbierten Lichtintensität. 
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‘indlichkeit eingestellt werden. Es entsprechen dann 1 HK 


Skalenteilen des Galvanometers. 
Aus den Mittelwerten der Quantenausbeuten der Tabelle 13 sind 
Kurven der Fig. 7 gewonnen. Die Werte um 0-7 HK sind dem 


\bschn. 1 entnommen. 
Es ergibt sich also, dass das Quantenäquivalent bei abnehmender 


Intensität des absorbierten Lichts ansteigt. Die Abhängigkeit deı 


(Quantenausbeute von der Intensität des Lichts ist am grössten beim 


einen Benzol. Sie nimmt mit steigender Verdünnung ab. 


Eine Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Intensität in 


sanz ähnlicher Art. wie sie beim reinen Benzol aus der Fig. 7 ersichtlich 


t. findet Chur. Winter!) bei der Oxydation des Jodwasserstoffs ın 


wässerieer Lösung. WINTER weist auch darauf hin. dass in den meisten 


Fällen. in denen bisher die Intensität variiert wurde. eine Abnahme 


ler Quantenausbeute mit zunehmender Intensität eintritt. 


5. Einfluss der Temperatur, 


Zur Untersuchung des Temperaturkoeffizienten wurde das Re- 


aktionsgefäss mit einem elektrischen Heizwiderstand in der Längs- 


richtung umgeben; also derart. dass die Belichtungesflächen often 
blieben. Beim Photometrieren wurde der Widerstand für die kurze 


Tabelle 14. Einfluss der Temperatur. cm". —=436 um. 


H 8. | ittlere Mittlere Mittlere Zahl 
Beob.- Br der Ablesungen 
Uli absorb Dr (Juanten- 
Zeit Umsatz innerhalb der 
Vol HK mg-cm ausbeute 


in Min me-cm”? res. Beob.-Zeit 


0 30 40 0-85 0.7 0.568 90 
30 24 0-84 1-2 0.330 9.7 t 
4) 30 0-90 0-7 0.560 11-2 3 
45 18 0-80 0-75 0-375 14-3 3 
50 20 0.85 0.8 00-580 17-5 
1:10 52 59 0-62 0.9 0.280 41 3 
52 60 0-70 0-85 0.385 4-5 4 
1:20 55 60 0-57 0.95 0.215 3.2 4 
55 75 0:73 1-2 0.300 2.9 5 
1:30 38 130 0-73 1-2 0.238 1-4 4 
55 120 0.71 1-1 0.245 1-5 4 
55 120 0.78 1-1 0.315 1-5 4 
1:50 54 145 0-63 0.85 0.165 1-2 3 
53 120 0.62 0-85 0-135 1-0 4 

1: 100 53 135 0-80 1:0 0:102 0-5 


0.78 1-1 0.198 0-56 


‘HR. WINTer, Z. physikal. Chem. 120, 32. 1926. 
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Zeit der Messung entfernt. Für eine Durchmischung des Reaktioı 
gemisches im Reaktionsgefäss wurde durch häufiges schnelles Drehe: 
des Reaktionsgefässes in der Art des Quirlens gesorgt, indem der Ro} 
ansatz am Reaktionsgefäss als Quirlstiel diente. Dass anf diese Weis: 


tatsächlich eine zute Durchmischung erzielt wird. kann an de 


/ 


Fig. 8. Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Ten peratur 


schnellen Verschwinden von Schlieren im veaktionsgemisch wie auch 
beim Eintragen des Broms beobachtet werden. Eine solche Durch- 
mischung wurde vor jeder Ablesung bei allen Versuchen nicht 
nur bei denen dieses Abschnitts vorgenommen. 

Die Dunkelreaktion ist bei reinem Benzol bei den höheren Tem- 
peraturen (45° bis 50°) zu berücksichtigen. Bei Verdünnungen unteı 
1:10 können sie vernachlässigt werden. In der folgenden Zusammen- 
stellung (Tabelle 15) bzw. Darstellung (Fie. s) der Quantenausbeuten 


ist 
| 
Quantenausbeut: 
| 
16.0 
1501 
| 
| 
1201 
| 
110 / 
nn / 
0.0 
90 
701 
5.07 
| x 10 
1:30 
| Fi 
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‘+ die Dunkelreaktion durch Abzug von den gefundenen Werten be- 


i 


rücksichtigt. 


Tabelle 15. Quantenausbeute in Abhängigkeit von der 


Temperatur und Verdünnung. 


Kon- Temperatur- 

(Juanten- 
zentration koeftizient der 
ausbeute 


pro 10 


1-0 


1.0M 


‚9. Abhängirkeit des Temperaturkoeffizienten von der Benzolkonzentration. 


INT- 
Bis 
2U) 
30 9.7 
4) 11-2 1:61 
15 13-5 
20 15-7 
0-1 20 1-4 (1-7 1.47 
- « ‘ 
52 4.3 
0-05 a) 1.2 
1-41 
29 U 
0.033 20 0.9 ; 
38 1-4 1.22 
55 1-5 
0.02 2) 0.75 1.2 
53 1-1 
0.01 20 0.52 1.0 
0.53 
| Temverstur Koeffizient 
/20-30°( 
15 
14 
13 | 
5 
1- 1.2 
11 
Ä zenmäf: IC 
05 06 07 08 0.9 
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Die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur ist 
also bei reinem Benzol stark und vermindert sich mit zunehmende: 
Verdünnung, indem sie bei einer Verdünnung von 1:100 fast ver- 
schwindet. 

Für die Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten der Quanteı 
ausbeute (pro 10°C) von der Verdünnung ergibt sich die Fig. 9. 


6. Einfluss der Wellenlänge des absorbierten Lichtes. 


Zur Untersuchung des Einflusses der Wellenlänge des absorbierten 
Lichts sind ausser mit Licht der Wellenlänge A —436 au Versuche mit 
Wellenlängen 4=551 au (grüne und gelbe Hg-Linie) und 2 
(gelbe Hg-Linie) gemacht worden. Nähere Angaben über die zur Her- 


stellung des verschiedenfarbigen Lichts verwandten Filter sind bereits 
oben bei der Beschreibung der Apparatur gegeben. 

In der Tabelle 16 sind die Werte der Quantenausbeuten für die 
einzelnen Wellenlängen gegenübergestellt, wobei auch die allgemeinen 
Messungen für 1—=436 un herangezogen worden sind und auf Werte 
für gleiche Intensitäten bezogen ist. 


Tabelle 16. 


(Juanten- (Juanten- (Juanten- 


I 


 ausbeute ausbeute ausbeute 
abs. IK 


436 uu um 


0.9 


Ein Einfluss der Wellenlänge ist nach diesen Ergebnissen nicht 
zu bemerken. 

7. Dunkelreaktion. 

Über die Dunkelreaktion sind nur Orientierungsversuche gemacht 
worden; vor allem, um zu wissen, ob die Dunkelreaktion der Licht- 
reaktion gegenüber zu berücksichtigen ist. Die Reaktionsgemische 
wurden dabei in zugeschmolzenen Glasröhren in völliger Dunkelheit 
aufbewahrt. Zur Bestimmung der Bromkonzentration wurden die 


_ 
( 
h 
( 
| 
| 
F 
1-0 0.27 1-2 
0-25 6-9 5-7 1-2 | 
0-25 0.27 3.0 9.7 1.1 
0.1 0.31 1-8 2.0 0-9 
1-0 0.16 7-7 7:0 7:0 1-1 
0:07 10-0 10-1 10-1 1-0 
0-1 0.12 2.0 2.3 1 
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Gefässe geöffnet, der Inhalt in das bei den Lichtversuchen verwendete 
Reaktionsgefäss gefüllt und das Brom photometriert. Tabelle 17 ent- 
hält die Umsätze nach 4 und 50 Tagen. 


Tabelle 17. Dunkelreaktion. 


Umsatz mg- em”? 


4 Tage 50 Tage 


1:0 0.045 0.155 
0-1 0.021 0-088 
0.033 0.026 0.069 
0.01 0.020 0-060 
Aus diesen Ergebnissen folgt. dass die Dunkelreaktion der Licht- 
reaktion gegenüber zu vernachlässigen ist. Von der Konzentration 
des Benzols ist die Dunkelreaktion offenbar wesentlich weniger ab- 
hängig als die Lichtreaktion. 


Ss. Reaktionsprodukte. 

Als Reaktionsprodukt entsteht bei der Photobromierung des 
Benzols unter den Bedingungen der vorliegenden Versuche am augen- 
fälligsten Bromwasserstoff. Diese Bildung von Bromwasserstoff bei 
der langsamen Einwirkung auf Benzol ist aus der Literatur!) bekannt. 
Es war für die Kenntnis des Reaktionsmechanismus von Bedeutung, 
die Bromwasserstoffbildung quantitativ zu verfolgen. Dies gelang 


nicht völlig exakt. Die Analysenresultate sind Fehlerquellen ausge- 


setzt, die sich aus der Schwierigkeit der Bestimmung von sehr kleinen 
Mengen Bromwasserstoff neben grösseren Mengen Brom ergeben. Es 
wurde folgendermassen bei der Bromwasserstoffbestimmung verfahren: 

5cm? des Reaktionsgemisches werden aus dem Reaktionsgefäss 
herauspipettiert und in einen Scheidentrichter, der 10 em? destillierten 
H,O mit 3 Tropfen 20°,,iger AJ-Lösung enthält, eingefüllt. Darauf 
werden 5-0 cm? C,H, rein hinzugefügt und geschüttelt: Das freie Brom 
verschwindet, indem es Jod freimacht, der HBr geht in das Wasser, 
welches abgetrennt wird. Es wird noch zweimal mit je 10 cm? H,O 
nachgewaschen. Das Waschwasser wird schliesslich mit "/,. norm. 
NaOH unter Verwendung von Methylrot als Indicator titriert. 

Die Analysenergebnisse fallen durch Spuren von H-Ionen, die 
durch Reaktion des freien Broms mit dem Waschwasser vor der Um- 


1) BRUNNER, loc. eit. SCHRAMM, loc. eit. 
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wandlung des Broms in Jod gebildet werden, zum Teil etwas zu hoch 
aus. Tabelle 18 zeigt. wieweit diese Einflüsse auf die Resultate eöı 


wirken. 


Tabelle 18, 


Br> H Br wonorm 


mg-cm me-cm cm’ 


1-4 0 0.04: 0.02: 0.06 
0 0.18 0-18: 0.18 
1-5 0.18 0-20; 0.18: 0.22 


Allgemein ergibt sich. dass sich bei den Lichtversuchen wenigen 


H Br entwickelt, als der Hälfte des verschwundenen Br, entspricht. 


Hieraus folet, dass ausser der Substitution noch eine Addition des 


Broms im Benzol erfolet. Quantitative Ergebnisse werden im theore- 
tischen Teil mitgeteilt und diskutiert. 


An weiteren Reaktionsprodukten konnte durch Eindampfen einer 
stark photobromierten Benzollösung ein fester Körper von prismatisch- 


kristallinischer Struktur nachgewiesen werden. Die gebildeten Mengen 


waren jedoch zu gering, als dass sie durch Schmelzpunkt usw. näher 
charakterisiert werden konnten. 


Aus der Literatur ist wie bereits im 3. Abschn. erwähnt 


bekannt, dass sich bei der langsamen Einwirkung von Brom auf 
Benzol vornehmlich C€,H,Br und H Br bildet. Im Sonnenlicht und bei 
Siedetemperatur des Benzols entsteht jedoch fast ausschliesslich Hexa- 


bromeyelohexan. Die Doppelbindungen des Benzolkerns werden also 


aufgespalten!). Da Hexabromeyelohexan prismatisch kristallisiert. 
liegt nahe, die oben erwähnten Kristalle als Hexabromevelohexan- 
kristalle anzusehen (C,H,Br ist bei 20° C flüssig 


Il. Theoretischer Teil. 


Fasst man die Tatsachen, die im letzten Abschnitt des I. Teils 
über die Bildungsprodukte dargestellt sind, zusammen (H Br-Bildung. 
Entstehung eines festen Körpers, Literaturangaben). so ergibt 


sich 
für den Reaktionsverlauf der Photobromierung des Benzols unter den 


vorliegenden Versuchsbedingungen folgendes Bild: 


Unter Mitwirkung des Lichts kann das Brom entweder substi- 


tue rend mit dem Benzol reagieren, so dass Mnobrombenzol und 


!) Vgl. auch R. Lurser und E. GoLDserc. Z. physikal. Chem. 56, 45. 1906, 
Diese Autoren untersuchten die Reaktion U;H,+ Cl; 
dieser Lichtreaktion ebenfalls Benzolhexachlorid bildet. 


und fanden, dass sich bei 


b1 
m 

bi 
An 
Te: 
de 
au 
de 
kl: 
ak 
ka 
Bi 
al 
u 


Benzols im Licht. 44 


3romierung des 


Die 


bewirkt eine Auf- 


paltung der Doppelverbindungen des Benzols. so dass sechs Valenzen 


Bromwasserstoff entsteht; oder aber das Brom 
m Benzolring frei werden. Da die ungesättigten Benzolverbindungen 
C,H ,,) instabil sind und momentan Br, oder HBr addieren. 
wird in jedem Falle der Aufspaltung der Doppelverbindungen bei ge- 
nügendem Vorhandensein von Br, das Cycelohexanderivat Hexabrom- 
evelohexan entstehen. Natürlich kann auch H Br angelagert werden. 
Es wird die vereinfachende Annahme gemacht, dass die Stossausbeute 
Br, + ungesättigte Verbindung und HBr-+ ungesättigte Verbindung 
sleich ist, und dass der Endzustand der gesättigten Cvelohexanverbin- 
dung immer ohne Störung durch Sekundärreaktionen, nur durch Br, 
oder H Br-Anlagerung erreicht wird. 

Der hemmende Einfluss des Bromwasserstoffs auf die Licht- 
reaktion lässt nun auf eine Analogie des Reaktionsmechanismus mit 
dem der von BODENSTEIN!) untersuchten und geklärten H Br-Bildung 
aus H, und Br, im Licht schliessen. Hier wie dort ist diese Hemmung 
der Reaktion nur durch ein photochemisches Gleichgewicht zu er- 
klären. Macht man noch mit BopensTtEeiv die Annahme, dass die 
aktiven Körper Atome sind, die hier zum Teil sinngemäss durch Radi- 
kale zu ersetzen sind, so ergibt sich für die Photobromierung des 
Benzols folgendes Reaktionsschema: 


Br, + hv = Br + Br. 


l. (,H,+Br = + Br (Reaktionskonstante Ä,), 

2. + Br, H.Br + Br K,, 

3. C,H; + HBr = (,H,+ Br K 

t. H,+2Br = U,H,Br;” 

ta. +2 Br, C,H,Br, \ Stossausbeute zwischen Br, + R’ 
oder (,H,Br?" +2 HBr = (,H,Br, ! und HBr+R' soll gleich sein 

5. Br+br= Br, K,. 


Vernachlässigt werden die offenbar sehr selten vorkommenden 
Reaktionen Br und C,H + Br. 

Mit Hilfe dieses Schemas ist es möglich, für die Reaktions- 
geschwindigkeit bzw. das Verschwinden des Broms eine Gleichung 
aufzustellen, an der die Richtigkeit der entwickelten Vorstellungen 
über den Reaktionsverlauf geprüft werden kann. 


1) BODENSTEIN, loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.5. Heit ı 4 
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Für die Geschwindigkeiten der einzelnen Vorgänge erhält maı 


!|Br,]' 7 
| (AK, H, \Br)+K,[C,H. — K,[C,H; [HBr))\ 


21 + + (2 


+ K,[C,H,][Br}? 


d|Br' 
dt 
d Br 
dt 
d\C,H.\ 
lt 
d[C,H'.) 
dt 


Entsprechend dem Gleichgew ichtszustand ist: 


K, [C,H, [Br] + 2 2 K. [Br 3 


- K, [C,H, [Br] (4 


+ K,[C,H:][HBr) (5 


d|Br') 
dt dt 
AIC.H: 
dt dt 


Um zunächst [Br’] in messbaren Grössen zu erhalten. wird ent- 
sprechend (6) und (7) (2)=(3) und (4) —(5) gesetzt und beide Glei 
chungen voneinander abgezogen: 


21 +K&, C,H; Br, +K, = K, (C,H, +2K, Br? 
K, C,H} (Br, + K, 'C,H2 = K, C,H, Br’ 
21 


I 
K,|[C,H,)] + K, 
Um [C,H,] in messbaren Grössen zu erhalten. wird (6) in (5) =(4 
eingesetzt: 


[C,H,][Br,] + K, [C,H,][HBr] = K, [C,H,)- ] 


N 
K,-[C,H,]- - — 
K,[C,HA,]+K, 
K, |Br,] + K,|HBr) 
Wird (8) und (9) in (1) eingesetzt. so erhält man die teaktions 


d|Brs]. 
In ausschliesslich messbaren Grössen: 
[4 


[C,H:] 


(4 


geschwindigkeit 


!) Die Reaktionsgeschwindigkeit, ausgedrückt durch den Bromumsatz. 
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 K,[C,H,[Br,] ] 


dt 


K, 
I4+ — 
|+ 10) 


3K,[C,H,]- 1 
K,[C,H,]+ K, \[Br,] + 
Für alle Versuche, ausgenommen diejenigen bei Zusatz von HBr, 
silt mit grosser Annäherung: 
lim — d|Br,) 3K,[C,H,]-1 
== K,[C,H, ; - +27 
HBr=0 dt K,[C,H,)+K, 


4 


(11) 


Wie aus dieser Formel zu ersehen ist, steht die Konzentration 
les Benzols im ersten Term unter der Wurzel. Dies entspricht den 
in Teil I, Abschn. 1 gefundenen Tatsachen. Es sei erwähnt, dass, um 
diese Angleichung von Experiment und Theorie zu erhalten, die Re- 
aktion (4) im Reaktionsschema in der gegebenen Weise ad hoc an- 
gesetzt wurde. 

Die Reaktion (4) erscheint so, als Dreierstoss, zunächst unwahr- 
scheinlich. Doch kommt man einer Vorstellung näher, wenn man 
bedenkt, dass in Lösungen, wie sie hier vorliegen, das Brom zum 
grossen Teil solvatisiert. d.h. am Benzol angelagert ist. Nach Ab- 
sorptionsmessungen von ANDRICH und Le BrLanc!) ist gerade in 
Benzol das Brom ziemlich stark solvatisiert, während in CÜl, das 
Brom wenig solvatisiert ist. Die genannten Autoren fanden für Tetra- 
chlorkohlenstoff-Bromlösungen ähnliche Absorptionskurven, wie sie 
dem Bromdampf zukommen, während Benzol-Bromlösungen eine von 
der Bromdampfabsorptionskurve wesentlich abweichende Kurve er- 
gaben. 

Betrachtet man also ein Benzolmolekül. welches ein solvatisiertes 
Brommolekül angelagert hat, so spielt sich die Spaltung des Brom- 
moleküls durch das absorbierte Lichtquant auf der Oberfläche des 
Benzolmoleküls ab, so dass sehr wohl zwei Bromatome mit einem 
Benzolmolekül reagieren können. 

Die Konstanten der Gleichung (11). die vorläufig für die Betrach- 
tung des Einflusses der Bromkonzentration. der Benzolkonzentration 
und der Intensität angewandt werden kann, werden am einfachsten 
nach der NewTroxschen Annäherungsmethode aus der Benzolkonzen- 
trationskurve ermittelt. Sie ergaben sich zu: 

K, 0-0062. K, 0.0043. K, 0-43. 


LE Z. wiss, Photogr. 15, 195. 1916. 


BLANC, 


und 


ÄNDRICH 
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wenn die Konzentrationen in mg + cm-®, die Intensität in absor- 


bierten HK und die Reaktionsgeschwindigkeit in r Quantenausbeute : 
absorbierte HK gerechnet wird. Die Zahlen für die Konstanten 
stellen keine absoluten Werte dar. sondern nur relative. 


Im folgenden ist versucht worden. mit diesen Werten für K,K, 
und A, und der Gleichung (11) die Abhängigkeit der Geschwindiekeit 


der Photobromierung des Benzols von den einzelnen experimentell 


varlierten Faktoren wiederzugeben. 


In Tabelle 19 und Fig. 10 ist die berechnete Kurve für die Va- 
ration der Benzolkonzentration deı in Teil I. Abschn. 1 ge- 


fundenen gegenübergestellt. 


Tabelle 19, 


Abhängigkeit der Photobromierungsgeschwindigkeit des 


Benzols von der Konzentration des Benzols. 


Reaktionszeschw indirkeit 
e=(:-HK 


I 
Ahsor 
Verdünnung HK 


Vol. 


1 0-73 4.1 

1:2 437 0-68 2.6 32 

218 0.66 1-9 2.4 

1:10 87-4 0.67 1-2 1-5 
1:30 99.] 0-58 0.70 0.57 Versuchs- 
1:50 17-5 0.66 0-50 0-46 daten der 
1: 100 8:74 0-75 0-30 0.24 Tab. 4 
1; 200 4-37 0.78 0.13 0.12 

1:400 2.18 0-70 0.077 0.065 

1: 1000 0-87 1-10 0-05 0.04 

1: 5000 0.175 1:70 0.017 0.027 


436 uu 


Die Konzentration des Broms geht in die Gleichung (11) nicht 


ein, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit muss weitgehend unabhängig 


von der Bromkonzentration sein. Dieser Befund stimmt mit dem 


experimentellen Ergebnis von Teil I. Abschn. 2 überein. 


Für die Intensitätsvariation ergibt sich Tab. 20 und Fig. 11. 


Die Abweichungen zwischen den berechneten und gefundenen 


Kurven dürften. ausser von Versuchsfehlern. vor allem durch die 


vereinfachte Behandlung der Additionsreaktionen bedingt sein. 


Zur Betrachtung des Einflusses der HBr-Konzentration muss 


die allgemeiner gültige Gleichung (10) herangezogen werden. Aus 


52 
ber 


Die Bromierung des Benzols im Licht. 


berechne 


° gefu nder 


00 


10. Gegenüberstellung der Benzolkonzentrationskurven, berechnet — g 


Geeenüberstellung der Intensitätskurven, berechnet — gefunden. 
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Tabelle 20. 

Abhäneigekeit der Photobromierungsgeschwindigkeit des 
- E 

Benzols von der Lichtintensität. 


I Reaktionsgeschwindigkeit 
( 
Absorh. e= 0: HK 
mg - cm? 
HK eet ber 


0.009 

0.034 0.43 0-58 

0.11 0.94 1-17 

0.19 574 1-42 1-66 

0-59 1:0 3-3 3.6 

0-73 3-9 4-] 

1-26 5-6 6-4 

1-35 6-0 6-6 Versuchs- 
0.11 | 218 0-35 0-61 daten der 
0.66 1:4 1:9 2.4 Tah. 13 
1:94 4-3 5-5 

0.10 0.21 

0-67 +7 1-20 1-50 

1-40 1:10 2.00 7 

0-13 | 29.1 0.14 

0-58 1 0-70 0-57 


1-20 1-1 


—=436 uu 


einem Versuch der Photobromierung des reinen Benzols bei einer be- 
stimmten HBr-Konzentration (S:5mg HbBr pro Kubikzentimeteı 


i 


Tabelle 12) ergibt sich zunächst 


0.29. 


Mit den oben angegebenen Werten für A,. Ä, sowie mit « 


Gleichung (10) und dem gefundenen Wert für K, erhält man für die 


H Br-Kurve bei reinem Benzol und auch noch bei 1:4 verdünntem 
Benzol, wie Tabelle 21 zeigt, zwischen Theorie und Experiment Über- 
einstimmung. Für grössere Verdünnungen jedoch versagt die Theorie, 
d.h. sie kann die auffallenden experimentellen Ergebnisse nicht er- 
klären. 

Man erhält Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
bei grösseren Verdünnungen des Benzols, wenn man die hohen An- 
fangswerte für das Quantenäquivalent in der Tabelle 12 in Betracht 
zieht. Es scheinen demnach tatsächlich, wie bereits in Teil I, Abschn. 5 
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Die Bromierung des Benzols im Licht. 


Tabelle 21. 
\bhängiekeit der Photobromierungsgeschwindigkeit des 


Benzols von der Bromwasserstoffkonzentration. 


I Reaktionsgeschwindigkeit 
Absorb 


HK gef. ber. 


HBr 


0-7 3-8 
0.92 2.85 
0.60 1-85 
0.82 1-64 


0.61 0-85 


0.66 1-8 
0.50 
0-38 


0-40 
0.24 0-4 


0-60 0-5 
0-80 0.6 


0.34 1-1 0-51 
0-69 0-86 0-48 
0-80 1-3 0.53 


436 uu 


vermutet wurde. Sekundäreffekte die Versuchsergebnisse hier zu 
fälschen. Doch lässt sich bisher hierüber Bestimmtes nicht aussagen. 

Die Richtigkeit des aufgestellten Reaktionsschemas lässt sich 
weiterhin noch durch Bestimmung des bei der Photobromierung ent- 
stehenden Bromwasserstoffs kontrollieren. Das Versuchsresultat, dass 
wenieer HBr entwickelt wird als der Hälfte des verschwundenen 


Broms entspricht, war ja mit die experimentelle Grundlage für die 


Annahme der Cyelohexanderivatbildung. 
Aus dem Reaktionsschema folgt für die Geschwindigkeit der H Br- 
Bildung: 


d\HBr 2 HBr 


Br? HBr! 
Wird der gebildete H Br vernachlässigt bzw. beobachtet man nur 
im Anfang der Reaktion, so ergibt sich: 
lim d\Hbr) 
HBr=0 di 
oder mit Einführung von (8): 
d\HBr) 
dt 


K, [C,H,)(Br') 


Hi Dr; | 
ne mg cm? mg cm 
874 0 1.4 
1:0 1.75 0.92 30° | 
3-50 0-87 1-76 
fa} 5 1 1 1 64 
20.0 0-87 U 0.88 
218 1-1 2.4 
+ 1:6 1-1 1-1 | Versuchs- 
3-1 1-0 daten der 
0-50 0-50 Tab 12 
87-4 0.52 0.84 | 
1:10 0-40 0.99 
() 0.94 
29.1 0.27 0-47 
1:30 0-17 0.34 | | 
0-4] 
| | 


Walter Meidinger 


dbr, dHBr 


Wir betrachten das Verhältnis 
dt di 


und erhalten dafür a 


(11) und (12): 


d| Br; 3K, -[C,H,]- 
d|HBr) A 
dt 


Wie in TeilI, Abschn. 8 erwähnt wurde. sind die Analvsen- 
resultate der — ebenfalls in Teil I. Abschn. 8 bi schriebenen Method: 
nicht exakt. Doch lassen sie erkennen. dass in der Grössenordnung 
durchaus die von (13) geforderten Werte erreicht werden, und dass 
auch bei veränderter Konzentration des C,H, und bei variiertem J 
sich die V-Werte in der aus (13) sich ergebenden } 


iichtung ändern 


dBr, dHBr 
dt dt 


Tabelle 22. Abhängigkeit des Verhältnisses Y/ 


von der Konzentration des Cl. 


Verdünnung I HBr _ /HBr img _ Br: /dHBr 
des 3 Absorb. J Brs dt dt 
mg cm” mg - cm? 
05H; HK gef ber. 


1:0 874 0.84 0.090 1-5 1-9 
1:10 87-4 0.62 0.052 2.9 2.8 
1:30 29.1 0-78 0.036 3:8 3-5 
1: 100 8-7 0.57 0.024 3-6 


2 —=436 uu. 


Da die Gleichung (13) das Verhältnis Y7 in Molen angibt, muss 
das in Milligramm ermittelte Y durch den Faktor ? dividiert werden 


(1 Mol Br, Mol H Br). 


Tabelle 23. Abhängigkeit des Verhältnisses V von deı 


Intensität des Lichts. 
tein uu. 


I HBr /Br(mg /dHBr 
Absorh. HBr me di dt 


me - 


HR 


0-09 0-070 
0.90 0.062 1-6 1-9 
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Die Bromierung des Benzols im Licht. 


Für das Absinken der Quantenausbeuten bei den sehr kleinen 
Br,-Konzentrationen in den Tabellen 5 bis 11 lässt sich jetzt eine 
Erklärung geben: Mit der Abnahme der Br,-Konzentration wächst 
der Einfluss des gebildeten HBr, so dass, sobald die Konzentration 
des HBr mit der des Br, kommensurabel wird, eine merkliche Ver- 
zöeerung der Reaktion eintritt. Der Verlauf der Kurve nach Tabelle 8 
z.B. lässt sich annähernd aus der Gleichung (10) berechnen, wenn 
nan den nach (13) ermittelten H Br berücksichtigt. Es wird ein mitt- 
lerer Wert von V =1-5 angenommen. d.h. ein Drittel des umgesetzten 
Br, wird in HBr umgewandelt. Das eventuelle Verschwinden eines 
feils des HBr durch Addition an ungesättigte Benzolradikale ist ver- 
nachlässigt worden. Tabelle 24 zeigt die Gegenüberstellung von Werten 
der Tabelle 8 mit den entsprechenden, nach den vorstehenden Gesichts- 
punkten berechneten Daten. 


Tabelle 24. Abnahme der Photobromierungsgeschwindigkeit 
mit der Abnahme der Konzentration von |Br,], verursacht 
durch den entstandenen HBr. Reines 4=436 un. 


HBr I 
1 Absorb 


0 0.56 
0.45 ; ().52 
0.22 0-15 0-45 
0-13 { 0.18 0-32 


Die Angaben der Literatur, dass bei langsamer Einwirkung des 
Broms auf Benzol vornehmlich €,H.Br und im Sonnenlicht fast aus- 
schliesslich €,H,Br, entsteht. sind ebenfalls zu erklären. Es ist, dem 
Reaktionsschema entsprechend: 

d H. Br! 


dt 
(9) eingesetzt: 


dt K,|Br,|) + K; HBr 


oder wenn HBr =%: 


dt 


57 
| 
Dr JIEr YV=0:H=K 
cm me-cm = 
geil. her 
3-0 3-6 
2.7 3-0 
1-8 2.2 
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Walter Meidinger 


Für die Bildung von Cyclohexanderivat gilt: 
d|C,H,Br,)"" 
dt 


(5) eingesetzt: 
Für das Verhältnis der Bildungsgeschwindigkeit von Cyelohexan- 
derivat und Substitutionsprodukt ergibt sich schliesslich: 
Veyelo K,VI 


d.h. je grösser die Lichtintensität, desto mehr Bildung von Uyclo- 


hexanderivat in Übereinstimmung mit den Literaturangaben. 


Es sind schliesslich noch die Versuchsresultate über die Tem- 
peraturabhängigkeit der Reaktion zu diskutieren. Die thermochemi- 
sche Betrachtung der einzelnen Teilreaktionen des Schemas ergibt, 
dass die beiden Einleitungsreaktionen zu jeder Kette der Substitutions- 
und Aufspaltungskette endotherme Reaktionen sind: 

H + Bbr= Hbr + 55000 
— € — + Hbr — 2000. 

Die Aufspaltungsreaktion (K,) wird hiernach natürlich erst recht 
eine endotherme Reaktion sein. Alle übrigen Reaktionen sind exo- 
therm. Die Quantenausbeute muss infolgedessen temperaturabhängig 
sein, wie auch gefunden wurde. 

Die Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Ver- 
dünnung des Systems konnte bisher nicht gedeutet werden. 


Zusammenfassung. 
Es wird die Photobromierung des Benzols bei kleinen Brom- 
konzentrationen (1 bis 2 mg Br, cm?) in Abhängigkeit von 
l. der Benzolkonzentration (Verdünnungswinkel 
der Bromkonzentration, 
der H Br-Konzentration, 
der Lichtintensität, 
der Wellenlänge des absorbierten Lichts 
untersucht, indem die umgesetzte Brommenge in Abhängigkeit von 


1) Nach EvcKEn, Grundriss der physikalischen Chemie, S. 457. Leipzig 1922. 
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Bromierung des Benzols im Licht. 


Die 


r absorbierten Lichtmenge (kr) gemessen wird (Quantenausbeute). 
Die Lichtreaktion ist abhängig von 

a) der Konzentration des Benzols. 

b) der Konzentration des 

c) der Lichtintensität. 

Sie ist unabhängig von 
a) der Wellenlänge des absorbierten Lichts, 
b) der Bromkonzentration (im untersuchten Gebiet 0-5 bis 1-5 mg 
Br,/cm?). 

Unter der experimentell begründeten Annahme, dass das akti 
vierte Brom einerseits substituierend in den Benzolkern unter 
H Br-Bildung treten, andererseits die Doppelbindungen des Benzol- 
rings aufspalten und CUyelohexanderivate bilden kann, wird ein Re- 
aktionsschema aufgestellt. Dieses Schema ist auf folgenden Grund- 
gedanken aufgebaut: Es wird angenommen, dass jedes absorbierte hı 
ein Brommolekül in Bromatome aufspaltet. Die Bromatome reagieren 
mit dem Benzol unter Bildung von Radikalen (C,H; und C,H,Br; ) 
und den Reaktionsprodukten C,H,Br, ©,H,Br, und HBr. Die Radı- 
kale und Bromatome sind untereinander im Gleichgewicht, welches 
durch HBr beeinflusst werden kann. Die Reaktion ist temperatur- 
ıbhängig. Der Temperaturkoeffizient beträgt 1-6 und konvergiert mit 
ıbnehmender Benzolkonzentration gegen 1-0. Dieser Befund liess sich 
bisher nicht erklären. 

Auf Grund des Reaktionsschemas lässt sich eine Gleichung für 
die Reaktionsgeschwindigkeit aufstellen, welche die gefundenen Ver- 
suchsresultate in grossen Zügen wiedergibt. 

Somit ist gezeigt worden, dass die Vorstellung eines photo- 
chemischen Gleichgewichts und der Kettenreaktion wie sie bisher mit 
dem Erfolg einer quantitativen Deutung nur in gasförmiger Phase 
zur Anwendung kam, auch für die Deutung des Reaktionsmechanismus 
mus in flüssiger Phase von Nutzen sein kann. 


Zum Mechanismus der lonenleitung in „gutleitenden“ festen 
Verbindungen '). 
Von 
Adolf Smekal. 


(Eingegangen am 3. 7. 29.) 


l. „Auflockerungsgrad“ und Schmelzpunktleitvermögen. 
gesetz der Festkörperleitfähigkeiten. 3. Lockerionen- und Gitterionenleitung d 
Na- und Ag-Salze. 4. Verschiedenheiten der Lockerionenleitung des a-4yqJ von 
jener der Na-Halogenide; Beeinflussbarkeit des a-AqJ-Leitvermögens. 5. Die 
Deutung der Gitterionenleitung. 6. Welche Art von Lockerionen bewirkt die Locker- 
ionenleitung, Ebenen- oder Kantenionen? 7. Die Deutung der Lockerionenleitung 
Lockerstellendiffusion und Homogenisierungsvorgänge. 8. Der „‚Dissoziationsgrad“ 
des a-AgJ und sein Leitfähigrkeitscharakter. Zusammenfassung. 


l. Solange es nicht gelungen war, für die Ionenleitung in festen 
Verbindungen ein allgemeingültiges Temperaturgesetz anzugeben, war 
es naheliegend, die natürliche Grössenabstufung der Leitfähigkeiten 
verschiedener Stoffe bei möglichst korrespondierenden Temperaturen 
zur Orientierung darüber zu benutzen, welche Bedeutung einem be- 
liebig gemessenen Leitfähigkeitswert in Verbindung mit den indivi- 
duellen Eigenschaften des leitenden Stoffes zukommen mag. v. HEvEsY 
suchte ein weniger primitives Mass einzuführen, indem er den Begriff 
des „‚Auflockerungsgrades“ prägte und letzteren der Grösse des Leit 
fähigkeitssprunges beim Schmelzpunkt gleichsetzte, d.h. der Ver- 
hältniszahl von Schmelzfluss- und Festkörperleitvermögen?). Leideı 
besagt dieses Mass nicht viel mehr als die Schmelzpunktleitfähigkeiten 
selbst, nachdem man jetzt weiss, dass alle lonenschmelzen Leitver- 
mögen der gleichen Grössenordnung besitzen, nämlich 1 
so dass der ‚„Auflockerungsgrad” vom spezifischen Schmelzpunkt- 
widerstand des Festkörpers praktisch kaum verschieden ist. Die 
Tabelle 1, in der die Stoffe nach zunehmendem ‚.Auflockerungsgrad 
angeordnet sind, illustriert diesen Sachverhalt. Die letzte Spalte der 
Tabelle enthält unter E die von v. Hevesy zum Vergleich heran- 


Die nachstehenden 


1) Betrachtungen waren im wesentlichen bereits vor 
Jahresfrist abgeschlossen, doch wurde ihre Veröffentiichung durch den Wechsel 
meines Lehramts verzögert. 2) G. v. Hevesy, Z. physikal. Chem. 101, 337. 1922. 
Ann. Phys. 84, 674. 1927. 3) M. Bırrz und W. KrLEmM, Z. anorgan. u. allgem. 
Chem. 152, 267. 1926. 


Das Temperat 
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gutleitenden‘ festen Verbindungen. 


Mechanismus der Ionenleitung in 


oezogenen Zahlen für den Energiegewinn bei der Überführung der 
frei gedachten lonenbestandteile der Verbindung in freie neutrale 


Atome, eines der verschiedenartigen Masse, die man zur Kennzeich- 
nung der Festigkeit des Aufbaues der beteiligten Ionen benutzen kann. 

Tabelle 1. 
Spezifisches Leitvermögen in Spezitfischer 
(271. Schmelzpunkt „Auf- Festkürper- E in keal 
Salze lockerungs- widerstand pro Mol 
“ der des grad” am Schmelz- 
Schmelze Festkörpers punkt 
) 
CuBr 2.50 3-52 0-7 0.3 97 
2.36 2.64 0.9 0-4 103 
| CuJ 1-84 1-76 1-1 0-6 106 
AgBr 2.75 0.51 2.0 44 
Cull 325 0-46 7 29 89 

3.77 0-11 24 g S6 

TIJ 0-52 0.0055 180 69 

TIBr 0.80 0-0060 130 170 60 

TIcI 1:08 0-0067 160 150 52 
NaCl 3.04 0-0008 4000 1300 30 
Kol 2.12 0.000255 9000 1000 11 
l- NaBr 2.93 0-0003 10000 3500 38 
Y KBr 1:61 0.00015 10000 7000 
Den durch neuere Daten vervollständigten Zahlen der Tabelle 
entnimmt man, dass ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem 
Auflockerungsgrad und dem Energiegewinn E nicht mehr vorhanden 


Ist. Dies rührt offensichtlich von der Nichtberücksichtigung der ver- 


schiedenen Gittertypen, Polvmorphie usw. her, auch dürften streng 


senommen nur Salze mit übereinstimmenden Anionen miteinander 


verglichen werden, da ja die Anionen in allen berücksichtigten Fällen 


die Bindungsverhältnisse der Kationen merklich beeinflussen, obgleich 


sie an der Stromleitung nach Tusaxprt entweder überhaupt nicht 


teilnehmen, oder wo dies doch geschieht !), in der Minderzahl bleiben. 
Beschränkt man den Vergleich auf die Chloride, Bromide usw. unter- 
einander, dann wird die Ordnung wiederhergestellt und dann sind 


auch die geringfügigen Unterschiede beseitigt, die in dem Gang zwi- 


schen den ‚.Auflockerungsgraden“ und den Schmelzpunktwiderständen 


der festen Phase in der Tabelle zu bemerken sind. 


1) ©. TUBANDT, Z. Elektrochem. 34, 482. 1928. 
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Aus den Zahlen der Tabelle 1 geht hervor, dass die Silber- ı 
Cuprosalze — in einigem Abstand auch die Thallosalze - gegenübe: 
den Alkalisalzen durch auffallend grosse Leitvermögen gekennzeichn: 
sind, die jenen der Schmelzen nahestehen: man hat sie darum hiı 
und wieder zu einer Gruppe der ..gutleitenden‘“ Salze zusammengefasst 
Es fragt sich, ob dieser quantitative Unterschied mit einem qualit 
tiven zusammen besteht. Tatsächlich ist in einigen neueren Unter- 
suchungen die Frage nach einer etwaigen Verschiedenheit des L: 
tungsmechanismus der ..gutleitenden‘“‘ und der „schlechtleitendeı 
festen Stoffe aufgeworfen worden. Im folgenden wird versucht. di: 
für eine Beurteilung dieser Möglichkeiten in Betracht kommende: 
Gesichtspunkte zusammenzustellen und damit eine Klärung herbeizu- 
führen, soweit dies ohne neues Versuchsmaterial möglich scheint. Wir 
beschränken uns hierbei auf den Vergleich der Chloride. Bromide un 
Jodide des Natriums und Silbers. da diese Stoffe abgesehen vom 
AgJ — übereinstimmenden Gitterbau besitzen und demgemäss die 
vollkommensten Vergleichsmöglichkeiten darbieten!). 

2. Die vorhin erwähnte Annahme. dass die Schmelzpunkte 
schlechthin als korrespondierende Temperaturen gelten dürften), ist 
nicht ohne weiteres zu rechtfertigen®), Man wird von derartigen 
Schwierigkeiten unabhängig. wenn man den gesamten Temperatuı 
verlauf zu Rate zieht und die hierfür zunächst empirisch gefundenen 
allgemein gültigen Gesetzmässigkeiten*) auswertet. Die ..wahren‘) 
spezifischen Leitvermögen X regulärer Festkörper können danach durch 

k= Ar-e-EilT+ Ay-e En/2 (1) 
wiedergegeben werden. Die Bestimmung der vier Konstanten A, Ay: 
E, und E,, ist im mathematischen Sinne eindeutig möglich. wenn 


für ein genügend breites Tem jeraturintervall mit ausreichender Ge- 


!) Siehe etwa H. G. Grimm, Atombau und Che mie, in GEIGER-SCHEEL, Hand- 
buch der Physik, Bd. 24, wo diese beiden Stoffgruppen als besonders charakteristis 
gleichfalls systematisch verglichen werden, z. B. S. 530. 562, 574. Namentlich sei 
hervorgehoben. dass die Gitterabstände der Chloride und Broniide beider Gruppen 
fast völlig übereinstimmen (loe, eit.. 8. 562), und das 49J wenigstens in Mis 
kristallen mit AgBr das Steinsalzgitter aufweist. 2) In einer neueren Unter 
suchung (Z. Elektrochem. 34, 463. 1928) hat G. v. Hevesy das 0-9fache der Sc} 
punkttemperaturen systematisch als Verglei hstemperaturen benutzt gl. 
dazu die interessante Schmelzpunkttheorie von W. BRAVNBER (Z. Physik 38, 549 
1926), sowie den Umfang ihrer erfahrungsmässigen Bestätizung. 4) A. SMERAI 
2. techn. Physik 8, 561. 1927. Wien. Anz. 1928, S.145. Z. Elektrochem. 34, 472 
1928. °) Siehe A. Smekaı, Z. Physik 56. 1929, 
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nauigkeit empirisch bekannt ist!). Praktisch ist das z. B. bei den 
\lkalihalogeniden der Fall. unvollkommener bereits bei den Silber- 
salzen. Tabelle 2 enthält die Konstantenwerte dieser Stoffe, soweit 
bisher angebbar?). Die Vervollständigung der Daten der Silbersalze 
erscheint dringend erwünscht und soll durch Leitfähigkeitsmessungen 
unterhalb des Eispunktes ermöglicht werden. Einstweilen liegen hier 
nur für 133° C Messungen von v. HEvEsyY und RIENÄCKER vor?), 
welche auch hier die Notwendigkeit einer mindestens zweigliedrigen 
Leitfähigkeitsformel (1) aufzeigen. 


Tabelle 


Loekerionenleitung Beitrag des Kristallgitters 


E, Ay 


NaCl (0.8 10300 3.5 -10t 23600 
NaBr 0-5 9430 21200 
NaJ 0.023 6440 10‘ 16600 
13-1044 21404 101 11100 
AgBr 0.0449 4 25704 10% 10300 
3— etwa 20004 . 10! 9550 


e—AgJ 5-48 593 - - 


Während die Silbersalze nach TUBANDT im gesamten unter- 
suchten Temperaturbereich streng unipolare Kationenleiter sind, ist 
das bei den Natriumsalzen nur innerhalb jener Temperaturgebiete der 
Fall. in denen das zweite Glied der Leitfähigkeitsformel (1) noch als 
verschwindend klein anzusehen ist. Genau genommen muss man also 
für den Anteil der Kationen. sowie für den der Anionen gesonderte 


Leitfähigkeitsformeln (1) aufstellen. Die UÜberführungsmessungen 


TUBAaNDTs>) ergeben hierfür bei NaCl in runden Zahlen: 


1) Vgl. etwa A. SmEKAL, Statistische und molekulare Theorie der Wärme, in 
GEIGER-SCHEEL, Handbuch der Physik, Bd.9, wo S.240ff. die zum Beweis er- 
torderliche Fassung des Fovrıierschen Umkehrtheorems angegeben ist. 2) Vel. 
7. Elektrochem. 34, 476. 1928. 3) G. v. Hrvesyv, Z. Elektrochem. 34, 468. 1928, 
Tabelle 1. 4) Provisorische Werte, berechnet nach den Angaben von v. HEvESY 
und RıEnÄckKker: der Anschluss an die übrigen, bei hohen Temperaturen ze- 
messenen Leitfähigkeitswerte ist für AgCl und AgBr zufriedenstellend, dagegen 
dürfte beim $-AgJ ein nur mässig reines Präparat vorgelegen haben. 5) Siehe 
Treaxor. Z. Elektrochem. 34, 473. 1928, Anm. 3. Die inzwischen von T. E. Phıpps 
ınd R. T. Lestie (J. Amer. Chem. Soc. 50, 2412. 1928) für die bipolare Hoch- 
temperaturleitung des Steinsalzes veröffentlichten Überführungszahlen sind offen- 
sichtlich durch grosse Verdampfungsverluste bis zur Unbrauchbarkeit « ntstellt. 
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Adolf Smekal 


Tabelle 3. 


E, 


Na - " 10300 1 10‘ 23000 
Ol - 14000 5 -10' 200 


Man entnimmt daraus, dass die aus einheitlichen Leitfähigkeits- 
formeln (1) ermittelten Konstantenwerte für die Natriumsalze der Ta 
belle 2 im wesentlichen mit den für ihre Kationen geltenden gleichbe- 
deutend sind und anstatt dieser unbedenklich benutzt werden können. 

Der Anblick der Tabelle 2 zeigt. dass die ..gut‘ leitenden Silber- 
salze und die „schlecht“ leitenden Natriumsalze formelmässig der 
gleichen allgemeinen Temperaturgesetzlichkeit des Leitvermögens ein- 
geordnet sind. Die A-Konstanten der Leitfähigkeitsformeln stimmen 
grössenordnungsmässig sogar für beide Gruppen angenähert überein. 
Empirisch liegt ein wesentliche: Unterschied nur hin 
sichtlich der E-Konstanten vor. so dass praktisch auf diese 
allein die zahlenmässigen Verschiedenheiten zwischen den .guten‘ und 
den „‚schlechten‘‘ Leitvermögen der hier verglichenen Stoffe zurück- 
zuführen sind. Das Verhältnis Er E, verändert sich bei den Natrium- 
salzen von 2-3 bis 2-5: berücksichtigt man die Unterschiede zwischen 
Anion und Kation, so findet man bei NaCl für Na’ 2-2, für C1 1»S, 
Bei den Silbersalzen dürfte E/E, auf 4 bis 5 ansteigen. für das Ver- 
hältnis der E-Grössen beider 49J-Modifikationen hat man sogar 16. Eine 
allgemein gültige Gresetzmässigkeit für X, E, ist jedenfalls nicht eı 
kennbar, wogegen für A,,'A; hier überall rund 10% getunden wird. 

3. Nachdem es bisher in keinem Falle gelungen ist. die Kon- 
stanten A und E der empirischen Leitfähigkeitsformel (1) auf Grund 
der Eigenschaften der beteiligten Kristallbausteine zutreffend vorans- 
zuberechnen. ist der Mechanismus der lonenleitung in allen seinen 
Einzelheiten noch nicht angebbar. Die Feststellung. dass durch Ver- 


unreinigung, Plastizierung, sowie Übergang vom Einkristall zum viel- 


kristallinen Presskörper nur die Konstante 4, merklich geändert wird. 


An E, und E,,; aber ungeändert bleiben!). beweist jedoch zwingend. 


!) Siehe den zusammenfassenden Bericht: Z. techn. Physik 8, 561. 1927. Di: 
in der Tabelle 2 angegebenen Aj-Werte der Natriumsalze sind wahrscheinlich sämt- 
lich Höchstwerte, jedenfalls aber für NaCT. In einer soeben erschienenen Arbeit 
von T. E. Prıpps und E. G. PaRTrıDee (J. Amer. Chem. So. . 31, 1331. 1929) werder 
Messungen an Kaliumsalzen mitgeteilt. d« ren eingehendere Diskussion (erschei 


anderwärts) die obigen allgemeinen Feststellungen neuerdines b stätiet. 
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dass der erste Term der Leitfähigkeitsformel (1) nicht unmittelbar 


nit den Gitterbausteinen der kristallisierten Substanz zusammen- 


hängt, sondern mit ihren .Lockerbausteinen‘“, deren Anzahl durch 


die genannten Prozesse jedenfalls geändert wird. 


Diese Feststellung gilt zunächst für die Alkalihalogenide. bei 


denen die gleichsinnige Änderung des den Lockerionen zugeschriebenen 


Leitfähigkeitsanteils mit der Anzahl der Lockerbausteine durch ver- 


sleichende Leitfähigkeits- und Verfärbungsbeobachtungen auch noch 


mehrfach auf unabhängigem Wege sichergestellt erscheint!). Im Tem- 


peraturgebiet überwiegender Gitterionenleitung dagegen ist bei den 


\lkalisalzen ein ausgeprägter Einfluss weder von Verunreinigungen. 


Korngrössen, noch der plastischen Verformung gefunden worden 2). 


Die gleiche Unbeeinflussbarkeit kennzeichnet auch die Silbersalze für 


Temperaturen oberhalb der Zimmertemperatur®). Die Einreihung der 
zugehörigen ‚guten‘ Leitvermögen von AgCl, AgBr und unter 


die „‚Gitterionen“leitvermögen gemäss Tabelle 2 erfolgt also auch in 


dieser Hinsicht auf Grund derselben Eigenschaften wie bei den 


„schlechtleitenden‘ Alkalisalzen. Beide Stoffgruppen zeigen auch be- 


A. SMEKAL, Z. Physik 55, 289. 1929. F. Quittser und A. Z. 
physikal. Chem. (B) 3, 162. 1929. F. BLask und A. Smeka! ‚2. Physik 56, 1929. 

*) A. Jorr£, Ann. Phys. 72, 461. 1923. G. Tammann und G. Veszı, Z. anorgan. 
Chem. 150, 355. 1926. A. Jorr£ und E. ZECHNowTtzer, Z. Physik 35, 446. 1926. 


Die zuweilen in Schmelzpunktnähe fühlbar werdenden Verunreiniguneswirkungen 


dürften nach TuBaxpr von eutektischen Schmelzen herrühren und sind d ıher den 


festen Phasen nicht mehr beizuzählen. Vgl. etwa das Verhalten des NaF bei 
T.E. Puıprs, W. D. LansınG und T.G. Cooke (J. Amer. Chem. Soc. 4S, 112. 1926, 
Fig. 3), das nach T. E. Pmıprs und E. G. PaRTRIDGE (J. Amer. Chem. Soc. 1, 1331. 


1929, Anm. 8) bei reinsten Präparaten nicht mehr gefunden wird. 


Die „Unempfindlichkeit‘ des Leitvermögens von AgClund AgBı serenüber 


Verunreinigungen wurde entgegen den älteren Angaben von €. Frırscız (W IED. Ann. 


Phys. 60, 300. 1897) für geringe Zusatzmengen der (mischbaren) Na- und der (nicht 


mischbaren) Ä-Salze, sowie Temperaturen = 200° C direkt nachgewiesen durch 


U. Tuganprt und E. ABRAMoWwITScH (siehe LANXDoLT-BÖRNSTEIN. Ereänzungsband 
1927, 8. 586ff., Fig. 1, 2, 8 und 9). Nach C. TuBanpT und ScHärer (loc. 


Fig. 10 und 15) bewirken geringe Zusätze der entsprechenden Bleisalze allerdings 
erhebliche Leitfähigkeitszunahmen, doch ergibt sich aus dem Verlauf der ..Leit- 


fäbigkeitsisothermen“ dieser Autoren, dass hierfür nur ein« systematische Abnahme 


der „Abtrennungsarbeiten“ E jr massgebend ist, die den Einfluss der offenbar zleich- 


falls abnehmenden Ajr-Konstante für geringe Zusätze vorübergehend üb- rkompen- 


siert; im Falle einer Lockerionenleitung von AgClund AyPBr müsste die Leitf ıhig- 


keitszunahme aber wenigstens teilweise auf eine Zunahme von A zı rückführ- 


bar sein. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heit 
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merkenswerterweise im Temperaturgebiet der Gitterionenle itung di. 
zur lückenlosen Mise :hkristallbildung führenden Homogenisierungs 
vorgänge; sie sind z.B. bei genau auf das gemeinsam« 
Temperaturgebiet der Gitterionenleitung beschränkt, während be; 
NaCl+ AgCl oder NaBr -- AgBr die vollkommene Mischbarkeit sie] 
bis zu Zimmertemperatur herab erstreckt, also über das ganze Tem- 
peraturgebiet der Gitterionenleitung des AgCl. 

4. Das «-AgJ ist in der Tabelle 2 entgegengesetzt den übrigen 
Silbersalzen, seinen Leitfähigkeitskonstanten nach. unter die „Locker- 
ionenleiter‘‘ eingereiht: sein Leitvermögen sollte daher, ähnlich wi 
etwa das des NaCl unterhalb 450°C durch Verunreinigung, Plasti 
zierung und Kornverkleinerung verändert werden können. Zwischen 
beiden Arten von „Lockerionen“leitvermögen bestehen indessen auch 
erhebliche Unterschiede!), so dass man überlegen muss, in welchem 
Sinne diese die Feststellbarkeit solcher Leitfähigkeitsveränderunge:ı 
beeinflussen könnten. 

Die Lockerionenleitung des NaCl ist selbst an der Te »mperatur- 


grenze bereits merklich werdender Gitterionenle itung mehrmillionen- 


fach kleiner, als die des «-. 19J in seinem gesamten Existenzbereich. 
Dies hat zur Folge, dass man das NaCl bequem bei Temperaturen 
verschwindender oder langsamer Rekristallisation 2) untersuchen kann. 
das «-49J dagegen überhaupt nur im Zustand raschester Rekristalli- 
sationsvorgänge, die jede nicht völlig spannungsfreie Strukturbeein- 
flussung sogleich auf ein Minimum zu reduzieren trachten. Hierzu 
sei noch hervorgehoben, dass die og schon bei Zimmertempe- 
ratur lebhafte Rekristallisation zeigen ®), also genau so wie die Alkali 
halogenide in den ihrer Gitterionenleitung 


1) Eine tatsächliche, noch unverstandene Gemeinsamkeit des a-44J (und 
ebenso des C’uJ) mit den „schlechten“ Lockerionenleitern besteht in der ıtüm- 
lichkeit, dass hier bei Dauerelektrolyse nirgends eine merkliche Metallfadenbildun: 
gefunden wird, wogegen diese rerelmässir bei Gitterionenleitern auftritt. Vielleicht 
handelt es sich im letzteren Falle um eine Zerstörung des Kristallgitters, die mit 
den Besonderheiten der Gitterionenwanderung (Abschn. 5) in Zusammenhang steht 
2) Vgl. die Angaben bei A. Smekar, Wien. Anz. 1928, 8.62. Naturwiss. 16. 26? 
1928. Ferner K. PrzıBrAaMm, Wien. Anz. 1929, S. 8. 3) Für das AgBr verdanke 
ich die Kenntnis hiervon Versuchen, die Frau Dr. M. Brav-Wien an bindemittel 
freien Bromsilberplatten liebenswürdirerweise angestellt hat. *) Die Nacl 
weisbarkeit des Rekristallisationsbeginns liert bei NaCl aber bereits bei Zimmer 
temperatur, also im Gebiet der Lockerionenleitung. weswegen die Rekristallisation 
als Lockerstellendiffusionsvorgang aufgefasst werden muss, wie loc. eit. bereits 


näher ausgeführt. 
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durch den Leitfähigkeitssprung des AgyJ beim Umwandlungspunkt 
145° C) auf das 4000fache wird dieses bedeutende Rekristallisations- 
vermögen aber noch ganz gewaltig gesteigert, so dass es sonst kaum 
seinesgleichen gibt. Hiermit hängt auch die grosse Plastizität des 

AgJ zusammen, die von mehreren Autoren besonders hervorgehoben 
wird. 

Ein zweiter wesentlicher Umstand ist der, dass die Lockerionen- 
leitung des noch nicht merklich rekristallisierenden NaCl von keiner 
Gitterionenleitung messbarer Grösse unterlagert wird, wie man sich 
mittels der Formel (1) unschwer überzeugen kann. Beim «-AqJ da- 
gegen ist das gleichzeitige Bestehen einer Gitterionenleitung von eineı 
(rössenordnung möglich, wie sie nach den Erfahrungen an den Alkali 
salzen, sowie den übrigen Silberhalogeniden. z. B. mit dem Eintret: n 
lückenloser Mischkristallbildung verbunden ist. denn diese Gitter- 
ionenleitung könnte ohne weiteres bis zu millionenmal kleiner sein 
wie das tatsächliche, einer Lockerionenleitung zugeschriebene Lei- 
tungsvermögen. Dieses letztere wird die beobachtete rasche Homo- 
genisierung von «-AgJ +a-CuJ-Gemischen sicherlich bedeutend zu 
fördern vermögen, soweit diese überhaupt mit den normalen Diffu- 
sionsvorgängen zusammenhängt (Abschn. 7): aus der Tatsache solcher 
Homogenisierungsvorgänge allein darf aber jedenfalls nicht gefolgert !) 
werden, dass das gesamte Leitungsvermögen des @-44J und ähn- 
licher Stoffe, ja nicht einmal ein merklicher Bruchteil davon. als 
Gitterionenleitung aufgefasst werden müsse, 

Die vorstehenden Überlegungen zeigen, dass mit inneren Span- 
nungen verknüpfte Strukturbeeinträchtigungen durch Verunreini- 
gung, Kornverfeinerung und Plastizierung beim «-49J durch Re- 
kristallisationsvorgänge rascher ausgeglichen werden sollten. als bei 
irgendeiner in Betracht kommenden Vergleichssubstanz. Wollte man 
derartige Leitfähigkeitseffekte am «-AgJ planmässig aufsuchen. so 
müsste jedenfalls mit einkristallinem Ausgangsmaterial gearbeitet 
werden, worüber leider noch keine Versuche bekannt geworden sind. 
Was den Einfluss von Verunreinigungen anbetrifft, so wird angegeben, 
dass das Leitvermögen des @-4gJ „nahezu“ unabhängig von geringen 
Zusätzen sei?), doch fehlen Angaben darüber, ob dabei mischkristall- 
bildende oder mischbare Zusätze gemeint sind. Nach den Leitfähie- 

1) W. Jost, Diss., S.35. Halle 1926 (erschienen 1927). G.v. HeEveEsy und 


G. RIENÄCKER, Ann. Phys. 84, 674. 1927. 2) OÖ. Brün und W. Jost, Z. physik 


Chem. (B) 1, 270. 1928. 
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keitsmessungen an Mischkristallen von «-AgJ mit wenig LiCl von 
TuBANDT und REINHOLD!), bzw. mit wenig (uJ von JosT?) ist nur 
eine sehr geringe Abnahme gegenüber dem Leitvermögen des reinen 
«@-AgJ vorhanden, welche sich aus dem Temperaturgang des Leit 
vermögens der beteiligten Stoffe zwanglos vorhersehen lässt, unab- 
hängig von jeder Voraussetzung darüber, ob diese Stoffe überwiegend 
als Lockerionen- oder als Gitterionenleiter aufzufassen wären. Tat- 
sächlich sind im Falle lückenloser Mischbarkeit auch keine Anhalts- 
punkte dafür bekannt, dass geringe Mengen der einen Gemisch- 
komponente eine merkliche Veränderung der ‚‚Lockerstellen“ des 
Realkristalls in bezug auf deren Anzahl oder Beschaffenheit herbei- 
führen würden. Eine merkliche Störung des Kristallbaues ist nur 
durch nicht mischbare Zusätze zu erzielen ®), doch dürfte ihre Wirkung 
bei Vorhandensein eines bedeutenden Rekristallisationsvermögens sehr 
rasch auf einen geringeren Grad herabgedrückt werden, als in nicht 
oder nur langsam rekristallisierenden Vergleichsstoffen. Eine direkte 
Wirkung der Zusätze durch ihr eigenes Leitvermögen darf bei «-AgJ 
wohl ausgeschlossen werden, da hierzu die Verunreinigung noch besser 
leiten müsste als das optimale «-AgJ selbst. 

Die Beobachtung eines leitfähigkeitsstörenden Einflusses nicht- 
mischbarer Zusätze auf das «-AgJ liegt möglicherweise bei Leitfähig- 
keitsmessungen von Jost und BLüH vor, die an dünnen, jodierten 
Silberschichten auf Glimmerunterlage angestellt worden waren). Hier 
war durch das Herstellungsverfahren unzweifelhaft ein bedeutender 
Jodüberschuss auch für das Innere des Präparats bedingt, nachdem 
zur Jodierung der tieferen Schichten durch die bereits jodierten Ober- 
flächenschichten Jod eindiffundiert sein muss. Da noch nicht bekannt 
und auch nicht untersucht ist, ob die Adsorption von Jod an «-AgJ 
reversiblen Charakter besitzt, kann dieser Jodüberschuss an der 
äusseren Oberfläche und im Inneren des «-AgJ auch noch nach dem 
Evakuieren der Versuchsanordnung fortbestanden haben. Die zwi- 
schen 175° und 223°C an jedesmal erneuerter Schicht angestellten 
Leitfähigkeitsmessungen zeigen bei praktisch unverändertem Tem- 


1) Ö. Tuganprt, H. REINHOLD und W. Jost, Z. anorgan. Chem. 177, 253. 1928. 


2) W..JJost, Diss. Halle 1926. 3) Siehe etwa das klassische von Ü. TUBANDT 
und H. REINHOLD genauer unter suchte Beispiel des relativ gut leitenden PbCl, mit 
nur 0-1% des schlecht leitenden KCl, bei welchem eine 47fache Leitfähigkeits- 
steigerung auftrat, die jedoch nicht einer Teilnahme des ÄCl an der Stromleitung 
zuzuschreiben ist. *) Z. physikal. Chem. (B) 1, 270. 1928. 
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Zum Mechanismus der Ionenleitung in 


peraturkoeffizienten eine um 30°, verringerte Leitfähigkeit 
segenüber anderweitig hergestelltem kompaktem «-AgJ. Die Ver- 
fasser nehmen reine AgJ-Schichten an und führen diesen Unterschied 
auf Inhomogenitäten und Fehler in der (durch Wägung samt Glimmer- 


unterlage vorgenommenen) Schichtdickenbestimmung zurück was 
natürlich möglich wäre —, doch ist er bei den vier angeführten Schicht- 


exemplaren so regelmässig, dass dadurch zumindest die Möglichkeit 
einer anderweitigen Deutung nicht ausgeschlossen erscheint. 

Zusammenfassend muss gesagt werden, dass beim «-AgJ die 
denkbar ungünstigsten Bedingungen bestehen für den Nachweis einer 
leitfähigkeitsbeeinflussenden Wirkung von künstlich erzeugten mecha- 
nischen oder chemischen Störungen des regelmässigen Kristallgitter- 
baues. Die Auffassung des a«-AgJ-Leitvermögens als Lockerionenleit- 
vermögen wäre daher auf diesem Wege nur schwierig experimentell 
überprüfbar, auch wurden besondere Versuche dieser Art bisher noch 
nicht angestellt). 

5. Nach den bisherigen, durchaus empirisch fundierten Betrach- 
tungen ist es kaum zweifelhaft, dass das zweite Glied der Leitfähig- 
keitsformel (1) mit den grösseren Konstanten A,, und E,, auch wirk- 
lich dem Beitrag des Kristallgitterbaues zur Ionenleitung des festen 
Stoffes entspricht, so dass die Leitfähigkeitskonstante A,, jedenfalls 
der Anzahl aller Gitterbausteine N ,,. d.h. praktisch der Gesamtzahl N 
aller Kristallbausteine in der Raumeinheit proportional zu setzen ist. 
Am einfachsten ist es, N,,-e *1” in bekannter Weise als Anzahl aller 
bei der Temperatur T und der Feldstärke Null im Durchschnitt be- 
weglich vorhandenen Gitterionen aufzufassen, für deren Abtrennung 
aus dem Kristallgitter die Leistung der „Abtrennungsarbeit" E,, er- 
forderlich ist; dann wäre = die Wanderungsgeschwindig- 
keit des beweglichen Einzelions mit der Ladung e im elektrischen Ein- 
heitsfelde. Leider kann man beide Grössen nach dem bisherigen Stande 
der Gittertheorie des idealen Kristallgitters nicht zutreffend voraus- 
berechnen; während man bei E, wenigstens die richtige Grössenord- 
nung trifft, kommt für A,, bzw. B,, nur die empirisch nahegelegte 


bereits in den von 


1) Möglicherweise liegt derartiges Versuchsmaterial 


Tuganpt und W.SCcHÄFER untersuchten „Leitfähirkeitsisothermen‘ des Mi- 


schungssystems a-AgJ + PbJ, vor (vgl. LANDoLT-BÖRNSTEIN, Ergänzungsband 1927, 
S. 591, Fig. 19). Der Verlauf dieser leider nur in graphischer Form vorliegenden 
Isothermen scheint auf die Möglichkeit einer vorübergehenden Zunahme von 4; 


hinzuweisen, womit der gesuchte Effekt für das a-AgJ nachgewiesen wäre. 


| 
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praktische Temperaturunabhängigkeit richtig heraus, dagegen sind 
die Absolutbeträge etwa um einen Faktor 10% zu klein!). Dies gilt 
für die Natriumsalze ebenso wie für die hier mit ihnen verglichenen 
Silbersalze. Der primitivste Ausweg aus dieser noch ungelöste: 
Schwierigkeit ist die Annahme, dass die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen in den Lockerstellen viel grösser sei als längs einer Gitter- 
wegstrecke, so dass die Gitterionen den weitaus grössten Teil ihres 
Weges zur Elektrode auf Lockerstellenbahnen zurücklegen müssten ?). 
Andererseits ist es durchaus fraglich, ob die gedankliche Trennung 
11 
überhaupt berechtigt und möglich ist; zur Ableitung des Oumschen 


des „Dissoziationsgrades“ Fir? von der „Beweglichkeit“ B,, 


Gesetzes beispielsweise ist sie nicht erforderlich®). Hier müssen Ver- 
suche abgewartet werden, diese beiden Grössen auf experimentellem 
Wege zu trennen, was auf einwandfreie Art noch nicht möglich ge- 
wesen isb?). Solche Versuche sind in Vorbereitung. Zugunsten der 


Trennbarkeit sprechen gewisse Erfahrungen über die Einwanderung 


1) Siehe die Rechnungen von W. BRAUNBERK (Z. Physik 44, 684. 1927) und ihre 
genauere Diskussion bei A. SmEkAL (Z. Physik 45, 869. 1927). In letzterer Ver- 
öffentlichung ist auch gezeigt, dass die von BRAUNBEK gegebene gittertheoretische 
Berechnung von Ajı in mancher Hinsicht als ein oberer, in anderer als ein unterer 
Grenzwert anzusehen ist, so dass eine sichere Aussage über das zittertheoretische Ay 
nicht möglich und wohl erst von einer quantenmechanischen Behandlung zu er- 
warten ist. Unzweifelhaft ist nur, dass das gittertheoretische Ayr um mehrere Grössen- 
ordnungen zu klein ausfällt. Dieses Resultat hängt im wesentlichen davon ab, 
dass für die Geschwindigkeit des Gitte rplatzwechsels das Tempo der Ionenschwin- 
gungen (Schwingungsdauer etwa 1013 sec) als massgebend angesehen worden ist; 
liesse sich eine Beziehung zu Elektron« nquantensprüngen aufzeigen, dann könnte 
die Diskrepanz wenigstens teilweise vermindert werden. 

®) Ein solcher Ausweg ist Z. techn. Physik 8, 561. 1927, Anm. 79 angedeutet. 
Vgl. ferner die Merkwürdigkeit der bevorzurten Ausbildung von metallischen Kurz- 
schlussfäden gerade bei den Gitterionenleitern. 

Man vgl. etwa die Braungeksche Theorie (loc. eit.) der Gitte rionenleitung, 
für die sich allerdings nachträglich eine Trennung rechtfertigen lässt. 

*) Die Versuche von A. Jorr& (Ann. Phys. 72, 461. 1923) beziehen sich auf 
Quarz, der aber ein Verunreinigungsleiter mit unhomogener Gegenfeldverteilung 
ist, so dass hier keine bündigen Schlüsse möglich sind. Besondere Versuche an Na] 
haben gezeigt, dass die von Jorr& erhaltenen Abkühlungseffekte an reinen Stoffen 
nicht auftreten. Bei den Leitfähirkeitsmessungen an Natron-Silbergläsern von 
C. A. Kravs und E.H. Dargy (J. Amer. Chem. Soc, 44, 2783. 1922) werden nur 
die leichtest abtrennbaren Natriumionen erfasst, nicht die beabsichtigte Isolierung 


ihres Dissoziationsgrades durchgeführt. Vel. A. SMEKAL, Vortrae vom Hamburger 
Naturforschertag 1928, erscheint in der Z. techn. Physik 1929. 
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von Fremdionen in Gläser!), sowie vielleicht der Umstand, dass man 
n ähnlich gebauten Stoffen verschiedene E-Konstanten findet bei un- 
veränderten A-Konstanten, wie bei den Salzen der Tabelle 2. oder 
auch bei den ‚„‚Normal‘gläsern der Zusammensetzung 6 Na,O 
WeO mit verschiedenen Me?). 

Jedenfalls zeigen die Leitfähigkeitskonstanten E stets jene Ab- 
hängigkeit von den Fasansschen lonendeformierbarkeiten, die man 
für „.Abtrennungsarbeiten‘‘ zu erwarten hat, wie die Tabellen 2 und 3 
sleichfalls ersehen lassen. Der Unterschied zwischen den ,.gutleiten- 
den‘ Silbersalzen und den ..‚schlechtleitenden‘‘ Natriumhalogeniden ist 
in diesem Sinne für das Gitterionengebiet ausschliesslich auf die sin- 
gulären Deformationseigenschaften des Ag-lIons gegenüber jenen des 
Na-Ions zurückzuführen, da ja die noch unverstandenen A,,-Koeffi- 
zienten der beiden Stoffgruppen praktisch nicht verschieden sind. Die 
Ergebnisse der lonenleitfähigkeit im festen Zustand gehen hier dem- 
nach mit allen sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dieser Stoffgruppen konform). 

Dieses von der Wahl besonderer Vergleichstemperaturen unab- 
hängige Resultat stimmt mit den qualitativen Folgerungen der Ver- 
gleichungen ausgewählter Leitfähigkeitswerte v. HEeveEsys überein), 
soweit diese nicht allein auf das noch genauer zu besprechende «-AgJ 
Bezug nehmen’). Die gleichzeitige Vermutung, dass das ..gute‘ Leit- 
vermögen der Silbersalze auf merklich anharmonische Gitterschwin- 
gungen zurückzuführen sei die etwa mit dem hohen Deformations- 
vermögen des Ag’ zusammenhingen und dann z. B. bei den Natrium- 
salzen nicht vorhanden sein dürften — lässt sich jedoch durch Über- 
schreitungen des klassischen Grenzwertes der spezifischen Wärmen e,®) 
nicht belegen, da solche nach Umrechnung der verfügbaren Daten 
für ec, nicht vorhanden sind’). Eine Beziehung zwischen Gitter- 
dynamik und lonenleitung, wie sie in den heuristisch erfolgreichen 
Betrachtungen v. HEvESYs vorgesehen war, konnte bisher noch nicht 
aufgefunden werden, so dass Argumente dieser Art zugunsten der 
Gitterionenherkunft des zweiten Leitfähigkeitsgliedes von (1) nicht zu 


1) Hamburger Vortrag, loc. eit. 2) A. SmEkAL, Glastechn. Ber. 1929. 


3) H. G. GRIMM, loc. eit. +) G. v. HEevesy, Z. physikal. Chem. 101, 337. 1922. 
127, 401. 1927. Z. Elektrochem. 34, 463. 1928. 5) G. v. Hevesy, Ann. Phys. 84, 
674. 1927. 6) G. v. Hevesy, Z. physikal. Chem. 101, 337. 1922, Tabeıle der 
spezifischen Wärmen c, auf S. 340. ”) Siehe für AgCl bereits W. NERNST, Göt- 


tinger Wolfskehlvorträge 1913, S. 82. Leipzig 1914. 
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Gebote stehen. Nur die durch die loneneigenschaften bedingten Gitter 
kräfte sind bisher in ihren Auswirkungen auf das Ionenleitvermögen 
sicher erkennbar geworden. Es ist wahrscheinlich, dass die Gitter 
dynamik erst in einer künftigen gesicherten Theorie der B,-Beweg 
lichkeiten zu Worte kommen wird. 

6. Gegenüber der verhältnismässig grösseren Klarheit, die man 
nach dem vorstehenden über die Bedeutung des ‚.Gitterionen‘gliedes 
der Leitfähigkeitsformel (1) besitzt, ist für das ‚.Lockerionenglied' 
mit den Konstanten A, und E, noch nicht einmal sicher, mit welcher 
Art von Lockerionen es in Verbindung zu bringen ist. Denkt man 
als einfachstes Modell einer ‚‚Lockerstelle‘“ des Kristallinneren einen 
beliebig begrenzten Hohlraum im idealen Kristallgitter, so können 
an seiner Begrenzung mindestens drei Arten von .„‚Lockerbausteinen“ 
auftreten, Ebenen-, Kanten- und Eckbausteine, deren Häufigkeit 
jedenfalls in der aufgezählten Reihenfolge abnimmt. Die Frage, ob 
das Lockerionenglied überwiegend mit den Kanten- oder den Ebenen- 
ionen zusammenhängt, ist schon mehrfach ohne endgültiges Ergebnis 
erörtert worden!). Streicht man die Eckionen wegen ihrer zweifellosen 
Seltenheit und ordnet den Kanten- und den Ebenenionen je ein Ex- 
ponentialglied von der Form des Gitterionengliedes zu, dann sollte 
die vollständige Leitfähigkeitsformel eines regulären Kristalls an Stelle 
von (1) lauten 

k= Ar + ET, (2) 


Bezeichnen wir die Kantenionen mit dem Index 1, die Ebenen- 
ionen mit dem Index 2, so ist jedenfalls 
und auch Ar ı< Ar2< Ar. 
nachdem die Gesamtzahl der Lockerbausteine sicherlich nicht grösser 
als 10°*, N, ist. Damit allgemein (2) praktisch mit (1) zusammen- 
fällt, wie der Erfolg von (1) erforderlich macht, muss entweder 
ALıı< (a) 
oder nahezu EL (b) 
sein, oder endlich angenähert 
Eı. (c) 


1) Vgl. etwa Vrhdlg. Physikal. Ges. (3) 8, 13. 1927. Arch. Elektrotechnik 18, 
525. 1927. Z. techn. Physik 8, 561. 1927, Abschn. 7. 
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Hierbei sind die E-Konstanten wieder als .„.Abtrennungsarbeiten‘“ 
ufgefasst. Für den Näherungsfall starrer Ionen ist (b) sicherlich 
uszuschliessen, (c) hingegen in Betracht zu ziehen!). Welche Ver- 
änderungen die Berücksichtigung der lonendeformationen ergeben 
würde, lässt sich gegenwärtig noch nicht mit Sicherheit angeben. Man 
kann vorläufig nur über die Deformationsverhältnisse der Locker- 
anionen gewisse Aussagen machen, die sich auf die optisch bestimm- 
baren Abtrennungsarbeiten ihrer leichtest gebundenen Elektronen be- 
ziehen?). Diese sprechen wohl dafür, dass bei den Chloriden, Bro- 
miden, Jodiden für die wirksame Lockerionenart E,,,>E, ,, sein 
muss, wobei E, „„/Eı x. <En a,/En.x., was zwar mit Tabelle 2 über- 
einstimmt, aber auch nichts Näheres darüber besagt. ob es sich dabei 
um Kanten- oder Ebenenionen handelt. 

Eine bündige Entscheidung könnten hier Leitfähigkeitsmessungen 
an sehr dünnen Schichten für eine zur Oberfläche parallele Strom- 
richtung liefern, wenn die Schichtdicke so gewählt ist, dass die Ober- 
fläche gegen den Rauminhalt bereits hinreichend bevorzugt ist. 
Handelt es sich bei den in der Formel (1) in Erscheinung tretenden 
Lockerionen um Ebenenionen, so müsste eine ganz erhebliche, voraus- 
berechenbare Leitfähigkeitssteigerung gegenüber dem kompakten Ma- 
terial gefunden werden; handelt es sich dagegen um Kantenionen, 
dann sollte das Leitvermögen praktisch ungeändert bleiben, weil 
durch die Oberflächenvergrösserung natürlich keine grössenordnungs- 
mässige Vermehrung der Kantenionen herbeigeführt wird. Leider 
liegen an .‚schlechtleitenden‘“ Salzen bisher keine Messungen dieser 
Art vor. Am „gutleitenden‘“ «-AgJ haben BrüH und Jost solelie Mes- 
sungen angestellt, in der Absicht zu entscheiden, ob seine gemäss 
Tabelle 2 als ‚‚Lockerionen‘leitvermögen aufgefasste Leitfähigkeit 
durch Ebenenionen bedingt wird oder nicht; die Möglichkeit merk- 
licher Kantenionenleitung wurde von den Autoren aber weder erwähnt 
noch diskutiert, so dass wir ihre Folgerungen in dieser Richtung er- 
sänzen müssen. Sie fanden, wie bereits oben in anderer Verbindung 
erwähnt (Abschn. 4), keine grössenordnungsmässige Zunahme des 
leitvermögens gegenüber dem kompakten Material®). Nehmen wir, 


1) Dies ergibt sich ohne weitere Rechnung aus der Kleinheit der Oberflächen- 
energie, falls diese zu gleichen Teilen auf die Kationen und Anionen aufgeteilt wird. 


2) Siehe F. BLawkK und A. SmEkaL (Z. Physik 56. 1929), wo dies auf Grund eigener 


Messungen für die Alkalihalogenide im Vergleich mit den Silbersalzen erörtert 
wird. 3) Z. physikal. Chem. (B) 1, 270. 1928. 
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um ihnen darin zu folgen, die @-AgJ-Schicht als genügend rein an 
und vernachlässigen die gefundenen Leitfähigkeitserniedrigungen uı 
30%, so folgt daraus zunächst allein, dass eine merkliche Ebenenicnen- 
leitung bis zu der geprüften Höchsttemperatur von 223° C beim a-Ag.J 
auszuschliessen ist. Kann das Bestehen von Lockerionenleitung noch 
aus anderen Gründen als notwendig gelten (Abschn. 2. 4. 7. 8), dann 
muss man schliessen, dass Kantenionenleitung vorliegt. Wäre auf 
anderem Wege kein Hinweis auf die Lockerionennatur des Leit- 
vermögens ableitbar, dann könnte das Ergebnis nur im Sinne eines 
Gitterionenleitungscharakters verstanden werden — der von BLüH 
und Jost allein berücksichtigte Weg. Die schon früher!) bekannten 
Überlegungen, vor allem aber die (resamtheit der in dieser Arbeit zu- 
sammengestellten Tatsachen, lassen jedoch nur die erstere Foigerung 
als widerspruchsfrei zu. Wir müssen also schliessen, dass die Locker- 
ionenleitung des @-AgJ auf leichter abtrennbare Locker- 
bausteine zurückzuführen ist, als Ebenenionen flächen- 
hafter Unterbrechungen des idealen Kristallgitterbaues. 

Nach Tabelle 2 ist die Lockerionenleitung der Natriumhalogenide 
von ähnlicher Beschaffenheit wie jene des «-AgJ, so dass man auch 
hier mit Kantenionenleitung zu rechnen hat?) Diese Auffassung 
würde der qualitativen Folgerung (c) aus der näherungsweisen Voraus- 
setzung starrer Ionen recht geben; eine gesicherte experimentelle Über- 
prüfung wäre natürlich höchst wünschenswert. Der von den Ebenen- 
ionen herrührende Leitfähigkeitsanteil würde dann nur in solchen 
Temperaturgebieten Aussicht auf Beobachtbarkeit bieten. in denen 
neben der Lockerionenleitung die Gitterionenleitung eben merklich zu 
werden beginnt. Um letztere hierbei möglichst klein zu halten, sind 
Messungen an guten Einkristallen angezeigt, da bei ihnen die Locker- 
ionenleitung klein und daher jenes Übergangsgebiet bei den tiefst- 
möglichen Temperaturen gelegen ist; freilich wird mit steigender Güte 
des Einkristalls auch die Anzahl der Ebenenionen he rabgesetzt. Ob- 
gleich bei den neuen Gleichstromme 'ssungen an künstlichen Sylvin 
kristallen von Prıprs und PARTRIDGE ®) Anomalien der vermuteten Art 


1) A. SMEkKAL, Wien. Anz. 1928, S. 145. 2) Mit dem Ausdruck „Kanten 
ionen“-Leitung ist hier wie im folgenden der Leitfähigkeitsanteil aller im Kristal 
vorhandenen Jonenarten gemeint, deren Abtrennungsarbeiten kleiner als jene von 
Ebenenionen sind. Nachdem die Alkaliionen unv« rgleichlich starrer sind als dis 
Ag-Ionen, dürfte (c) bei den Alkalisalzen desto vollkommener zutreffen, je besser 
es für die Silbersalze eültie ist. 3) Puırps und PARTRIDGE, loc. eit. 
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orzuliegen scheinen, reicht doch die Messgenauigkeit hier noch nicht hin, 
ım ein endgültiges Urteil über die Frage der Ebenenionen abzugeben. 

7. Nachdem die Anzahl der Lockerbausteine auf Grund der ver- 

hiedenartigsten Kristalleigenschaften für Einkristalle auf einen 
Bruchteil eingeengt werden konnte, der zwischen 10 ! und 10% 
von N,, gelegen ist!), dürfte die Anzahl der am Lockerionenleitver- 
mögen beteiligten Lockerionen N, — nach dem vorigen wahrschein- 
ich Kantenionen — bei 10% und darunter zu suchen sein. Dabeı 
hleibt (wegen der noch ungeklärten Beweglichkeitsverhältnisse) frag- 
lich. ob sämtliche im Kristall vorhandenen Lockerionen der in Be- 
tracht kommenden Art in völlig gleichartiger Weise für das Leit- 
vermögen nutzbar werden. 

Nehmen wir im Sinne der bisher wahrscheinlichsten Deutung des 
Gitterionengliedes der Leitfähigkeitsformel (1) (Abschn. 5) zunächst 
an. dass im Lockerionenglied von (1) ebenfalls eine Trennung von 
..Dissoziationsgrad‘“ und der Ionen im 
elektrischen Einheitsfelde statthaft ist, dann wäre N,.‘ £ı 7 die An- 
zahl der jeweils abgetrennten Lockerionen mit der „Abtrennungs- 
arbeit“ E, und A,/eN,—=B, ihre ‚Beweglichkeit‘, wo e wiederum 
die Ionenladung bedeutet. Da man wohl annehmen darf, dass B, = B,, 
‘st. kann man so eine obere Grenze für N, abschätzen. Für die 
Natriumsalze ist nach Tabelle 2 

Er 
Ay 


— 3-10 


wobei für A, die an Pastillen und Schmelzflusskristallen gefundenen 


Höchstwerte eingesetzt sind: bei Lösungskristallen sind die A, bis zu 
mehrhundertmal kleiner?2). Man hätte also N,=3-10”7- bis 
109. N 
hei N, 
einen geringen Bruchteil hiervon handeln würde. 

Bei den Silbersalzen dürften die Verhältnisse ähnlich liegen, da 
für Pastillen A, An 2 10° ıst. Für findet man 
analog — 10”, für TIJ dagegen?) —10"*, so dass hier vielleicht mit 


pp was mit dem obigen sehr gut vereinbar ist, wenn es sich 


tatsächlich nieht um sämtliche Lockerionen, sondern nur um 


1) Vgl. meinen Berliner Buxsex-Vortrag 1929 (erscheint in der Z. Elektro« hem. 
1929). 2) Vgl. A. SmEk&L, Z. Physik 50, 289. 1929. ) Nach den 
suneen von T.E. und E. G. ParTRIDGE, loc. cit. — Mit dem 
erste Substanz sefunden, bei der das bis dahin scheinbar allgemein gültige empiri- 
sche Gesetz 4, Ay — 10% durchbrochen ist, so dass die dadurch früher ver ınlassten 


besonderen Betrachtungen nunmehr entbehrlich geworden sind. 
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einer durch sämtliche Lockerionen, d. h. vorwiegend Ebenenionen, b: 
wirkten Lockerionenleitung gerechnet werden könnte. 

Wie bei der Gitterionenleitung lassen sich auch hier die Leit- 
fähigkeitskonstanten A und E vorläufig nicht in gesicherter Weise 
vorausberechnen. Die ‚„Abtrennungsarbeiten‘ E sind wiederum nu: 
grössenordnungsmässig richtig angebbar, zeigen aber wiederum den 
erwarteten Gang mit den Fasanschen lonendeformierbarkeiten. Im 
Gegensatz zur Gitterionenleitung, wo darüber noch keine Erfahrungen 
vorliegen, kann es hier bereits als gesichert angesehen werden, dass 
die Anzahl der im Strome wandernden Leitungsionen nicht nur 
durch den ..feldfreien‘* Dissoziationsgrad N, bestimmt ist, son 
dern auch unmittelbar von der wirksamen Feldstärke abhängt. 
Diese Möglichkeit wurde in Verbindung mit der Feldstärkenabhängig 
keit der Lockerionenleitung für hohe Feldstärken bereits vor längere: 
Zeit zur Diskussion gestellt!) und seither durch besondere Versuche 
an Steinsalz zu überprüfen begonnen?). Ihre Notwendigkeit für das 
Onmsche Gebiet kleiner Feldstärken ergibt sich jedoch allein schon 
aus der Tatsache, dass die im Kristall bei genügend tiefen Tempe- 
raturen entstehenden Raumladungs-Gegenfelder mit der angelegten 
Feldstärke zunehmen. Erfolgt diese Zunahme, wie es den Anschein 
hat®), proportional mit der äusseren Feldstärke, dann muss die tat- 
sächliche Geschwindigkeit der Leitungsionen zumindest im Onunmschen 
Gebiete praktisch feldstärkenunabhängig sein®). Diese feldstärken 
unabhängige lonengeschwindigkeit ist offenbar der empirischen Leit- 
fähigkeitskonstante B, proportional, bleibt aber zunächst unbestimmt, 
solange das Gesetz der Feldstärkenabhängigkeit der Leitungsionen 
Anzahl noch nicht ermittelt ist. Jedenfalls ist es klar, dass 5, jetzt 
nicht mehr als ‚echte Beweglichkeit‘ von Einzelteilchen aufgefasst 
werden kann, sondern eine verwickeltere Bedeutung besitzt. Wollte man 
B, auch weiterhin als „Wanderungsgeschwindigkeit im Einheitsfelde‘ 
deuten und auf den .„‚Dissoziationsgrad bei der Feldstärke Null’ be 


ziehen, dann würden die so definierten Wanderungsgeschwindigkeiten 


1) A. SmEkAL, Z. techn. Physik 8, 561. 1927, Abschn. 10. Z. Physik 45, 869. 


1927, Abschn. 3. 2) A. SMEKAL (und F. Quittser), Vrhalg. Physikal. Ges. (3) 
9, 37. 1928. A. SMEKAL, Z. Physik 56. 1929. F. Quittser, Z. Physik 56. 1929. 
3) Vgl. etwa H. Saesusa, NAaGAaokAa-Festschrift, S. 319. Tokyo 1925. 4) Siehe 


Z. Physik 56. 1929. Es ist naheliegend, ein grundsätzlich gleichartiges Verhalten 
daraufhin auch für die Fortbewegung der Gitterionen zu vermuten, wodurch die 
obige Abschätzung von Ny/Xr erhalten bleibt. 
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it wachsender Feldstärke zunehmen, ohne dass dies zugleich auch 
ır die wahren lonengeschwindigkeiten zutreffen würde. 

Aus der Voraussetzung. dass die lIonenwanderung hier über- 
iegend auf Lockerstellenwegen erfolgt, ist abzuleiten, dass innere 
'rennungsflächen im festen Leiter nicht als Leitungshemmnisse 
wirken dürfen, falls im übrigen ausreichender Kontakt vorhanden ist. 
Diffusionsbeobachtungen an der Trennungsfläche des ionenaustau- 
chenden Systems «-AgJ + a@-Cu,S wurden von Jost ursprünglich als 
Widerspruch gegen diese Erwartung aufgefasst, da sie eine erhebliche 
Verzögerung der lonenbewegungen zu verursachen schien'); neuere 
Untersuchungen von TUBANDT und REINHOLD haben indessen gezeigt. 
dass bei derartigen Platzwechselreaktionen nicht etwa eine Hemmung 
des Ionenaustausches durch die Trennungsfläche bewirkt wird, son- 
dern bestimmte chemische Gleichgewichte sich einstellen, wobei die 
beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten von der normalen lonen- 
wanderung in den Einzelkomponenten durchaus verschieden sind?). 

Grundsätzlich dieselben Bedingungen wie bei solchen Platz- 
wechselreaktionen liegen auch bei Homogenisierungsversuchen mit 
festen Gemischen von Komponenten lückenloser Mischbarkeit vor, 
wie z.B. «-AgJ +a-CuJ; das Reaktionsziel ist in diesem Falle die 
Herstellung der homogenen Mischkristalle. Die Reaktion wird auch 
hier im allgemeinen nicht mit der normalen Selbstdiffusionsgeschwin- 
diekeit der Kationen fortschreiten, so dass die beobachteten Homo- 
genisierungsdauern für sie kein brauchbares Mass abgeben. Der Um- 
stand, dass es sich um Reaktionen handelt, kann dabei eine Zer- 
störung des Kristallgitters der Ausgangskomponenten zur Folge haben, 
ohne dass die normale Ionenselbstdiffusion deswegen ein Gittervorgang 
zu sein braucht. Als Beispiel dafür sei die Mischkristallbildung bei 
NaCl+KCl im Temperaturgebiet der Mischungslücke dieses Systems 
unterhalb 500° C genannt, oder die daselbst stattfindende Entmischung 
unterkühlter Hochtemperaturmischkristalle; es handelt sich hier un- 
zweifelhaft um echte Gittervorgänge, doch ist die lonendiffusion 
gerade hier nachgewiesenermassen (Abschn. 3) auf Lockerionenwande- 
rung beschränkt. Wir haben also noch einen zweiten gewichtigen 
Grund (vgl. Abschn. 4), die Folgerung?) abzulehnen, dass aus der 


Tatsache von Homogenisierungsvorgängen bei «-AgJ - zwin- 


1) W, Jost, Diss., S. 35. Halle 1926. 2) C, TuBanpt und H. REINHOLD, 


2. physikal. Chem. (A) 140, 291. 1929. 3) W. Jost, Diss., S. 35. Halle 1926. 


G.v. HEvEesy und G. RiENÄcKER, Ann. Phys. 84, 674. 1927. 
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gend auf einen Gittercharakter der normalen Ionenle itung bzw. Selbst 
der reinen Komponenten zurückgeschlossen werden 
In den vorstehenden Abschnitten ist die Notwendigkeit eine: 

Deutung ..guter‘‘ und ..schlechter‘“ Leitvermöge: 
für die Silber- und Natriumhalogenide in allen erreichbaren Einze! 
heiten durch empirische Daten aufgezeigt. Unbefriedigend ist nu 
der Sachverhalt beim «-4gJ, dessen hohes Leitve rmögen überwiegen. 
als Lockerionenleitfähigkeit auf direktem e xperimentellem Wege 
noch nicht erwiesen ist. Dass es möglich war. die hier zugunsten einer 
Gitterauffassung vorgebrachten Ansichten als nicht stichhaltig aufzu 
weisen, kann das Fehlen eines solchen Beleges nicht wettmachen. Es: 
ist darum von Wichtigkeit, dass man durch eine einfache numerische 
Erwägung die Notwendigkeit überwiegender Lockerionenleitung beim 
«@-49J unmittelbar dartun kann. 

Für das Leitvermögen des «-49J gilt die empirische Darstellung 
k = 5-48 . 

Hu0-] 


ıT 


oder auch 


Besonders die letztere Darstellungsmöglichkeit spricht sehr dafür, 
dass man in der e-Potenz ein direktes Mass für den Dissoziationsgrad 
besitzt und mit einer nur schwachen Temperaturabhängigkeit der 
„Beweglichkeit‘‘ der Leitungsionen zu rechnen hat. Aus der Klein- 
heit von E=876 (bzw. 593) folgt dann. dass der Dissoziationsgrad 
innerhalb des ganzen Existenzbereiches des a-AgJ (418 T = 8325) 
ausserordentlich hoch sein muss, so gross, dass dauernd jedes zweite 
bis vierte Ion der die Leitungsionen liefernden Ionensorte im be 
weglichen Zustand vorhanden ist. Würde es sich um Gitterionen 
handeln, dann müsste mindestens ein Viertel der das «-AgJ auf- 
bauenden Silberionen stets „unterwegs“ sein. was nicht nur der Exi- 
stenzfähigkeit des festen «-4g.J widerspricht, sondern auch seinen 
durchaus normalen, von TuvBaxptr und E. Lorexz besonders ge- 
prüften Kohäsionseigenschaften2). Wenn dieser Widerspruch ver- 


schwinden soll, muss die für das Leitvermögen massgebende 


lonensorte weniger zahlreich und daher auch leichter ab- 
lösbar als die ( Gitterionen des e- AgJ sein. Tatsächlich ist E — 876 
(bzw. 593) kleiner oder höchstens gleich der Schmelzwärme des 4Agq.J 


I!) Vgl. Z. Elektrochem. 34, 475. 1928, ) C. Tuganpt und E. LorExz, 
2. physikal. Chem. 87, 513. 1914. 
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Ion [etwa 1000 in KeLviw-Graden'!)], während die ‚.Platzwechsel- 
rbeit‘‘ von Gitterionen aus sehr allgemeinen Gründen wesentlich 


orösser als die Schmelzarbeit sein muss?). Die Jonensorte, welche 


eim @-AgJ die Leitungsionen liefert, ist damit sowohl hinsichtlich 


hrer Anzahl, wie ihrer Abtrennungsarbeit als Lockerionensorte 


nachgewiesen, das Leitvermögen des «-AgJ muss überwiegend eine 


l,ockerionenleitfähigkeit sein. Die hohe Leitfähigkeit des «-AgJ be- 


ruht daher nicht nur auf der ..Unvollkommenheit‘ der diese Ver- 


bindung aufbauenden lonen°), sondern darüber hinaus auch noch auf 
der Unvollkommenheit ihrer Kristalle, die allen Realkristallen ge- 


meinsam ist. 
Was hier für das «-AgJ näher ausgeführt worden ist, gilt für alle 


‚best‘ leitenden festen Verbindungen mit abnorm kleinem Temperatur- 


sang des Leitvermögens, wie a«-CuJ, «-CuBr und $-CuBr, «-AgS, 


e-CusS usw. Für alle diese Stoffe scheint ein Aufbau aus lonen ex- 


tremen Deformierungsvermögens bzw. extremer Deformierbarkeit 


charakteristisch zu sein. 


Zusammenfassung. 


Als Vertreter ‚gut‘ - und ‚schlecht‘ leitender fester Verbindungen 


werden die Silber- und die Natriumhalogenide einander vergleichend 


gegenübergestellt. Entgegen mehrfach vorgeschlagener Statuierung 


grundsätzlicher Verschiedenheiten wird gezeigt, dass eine qualitativ 


übereinstimmende Deutung aller dieser Leitvermögen von den experi- 


mentellen Tatsachen gefordert wird. 


Das «-AgJ als Vertreter der ‚best‘ leitenden Verbindungen mit 


geringsten Temperaturkoeffizienten unterscheidet sich von den 


„schlecht“ leitenden Lockerionenleitern durch ein extremes Rekri- 


stallisationsvermögen, das die Wahrnehmbarkeit mechanischer und 


chemischer Beeinflussungen seines Leitvermögens weitgehend er- 


schweren muss. Sein Lockerionenleitvermögen vermag ein gleich- 


zeitig bestehendes Gitterionenleitvermögen zu verdecken, dessen 


Grössenordnung bei anderen Stoffen dazu ausreichend ist, z. B. die 


mit lückenloser Mischkristallbildung verbundenen Homogenisierungs- 


1) Nach den Daten im LANDoLT-BÖRNSTEIN ist die Schmelzarbeit pro Ion für 


AgCl rund 1500°K, für AgBr etwa 1200°, Für die Umwandlungsarbeit des AyqJ 
pro Ion erhält man etwa 740° K, was mit 
ibereinstimmt. 2) W. BRAUNBEK, Z. Physik 38, 549. 1926. 3) G. v. Hevesy 


und G. RIENÄCKER, loc. eit., S. 687. 
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s0 Adolf Smekal, Zum Mechanismus der Ionenleitung usw. 


vorgänge in makroskopisch beobachtbaren Ausmassen zu bewerk- 
stelligen; obwohl vorwiegender Lockerionenleiter, kann das «-Ag.J 
demnach auch die Eigenschaften von Gitterionenleitern aufweisen, 

Die das Leitvermögen des «-49J überwiegend verursachenden 
Lockerionen werden auf Grund neuerer Versuche von BLÜH und Jost 
als .„.„Kantenionen‘‘ wahrscheinlich gemacht. Die Annahme, dass auch 
die Lockerionenleitung der Alkalisalze auf Kantenlockerionen zurück- 
zuführen sei, führt auf vernünftige Konzentrationen dieser Locker- 
ionenart. 

Die Homogenisierung fester Gemische zu Mischkristallen, sowie 
die Entmischung übersättigter Mischkristalle sind echte Gittervor- 
gänge, die auch in solchen Temperaturgebieten mit messbarer Ge- 
schwindigkeit fortschreiten können, in denen die beteiligten reinen 
Komponenten nachweislich nur Lockerionenselbstdiffusion besitzen. 


Aus der alleinigen Tatsache von Homogenisierungs- oder Ent- 


mischungsvorgängen ist ein Rückschluss auf die Notwendigkeit merk- 
licher Selbstdiffusion im Kristallgitter der beteiligten reinen Kom- 
ponenten daher unstatthaft. 


Halle a.S., Institut für theoretische Physik. 


